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Band  I,  S.  1—8 

Aufsatz  teil 

|          7.  Januar  1919 

An  die  Leser  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie. 

Für  den  Aufsatzteil  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  bedeutet  die  Jahreswende  einen  neuen 
Abschnitt  m  seiner  Entwicklung.  Vielerlei  Hemmnisse,  die  sich  während  der  Kriegszeit  störend  bemerkbar  machten, 
fallen  m  Zukunft  fort.  Wir  werden  die  dadurch  entstandenen  Lücken  durch  zahlreiche  Mitteilungen  aus 
der  Praxis,  die  bisher  zurückgehalten  werden  mußten,  ausfüllen. 

Die  Ersetzung  des  Referaten  teil  es  durch  den  techni  sehen  Teil  des  Chemischen  Zentral- 
blattes bedeutet  in  Zukunft  für  die  deutschen  Chemiker  die  langersehnte  Vereinheitlichung  des  Referatenwesens  und 
zugleich  eine  erhebliche  Erweiterung  des  Referierstoffes  auf  dem  Gebiet  der  angewandten  und  technischen  Chemie. 
Diejenigen  Gebiete,  die  im  technischen  Zentralblatt  in  Zukunft  nicht  berücksichtigt  werden,  sollen  im  Aufsatzteil 
durch  Fortschrittsberichte  und  zusammenfassende  Aufsätze  besonders  gepflegt  werden. 

Wir  werden  uns  eifrig  bemühen,  die  Zeitschrift  so  vielseitig  und  interessant  wie  nur  möglich  zu  gestalten 
Dazu  erbitten  wir  die  Mitarbeit  aller  Leser.  Jede  Kritik  ist  uns  willkommen,  jeder  Beitrag  wird  gewissenhaft 
geprüft  und,  wenn  er  irgend  in  den  Rahmen  der  Zeitschrift  paßt,  aufgenommen  werden.  Wir  sind  gewiß  daß 
dadurch  auch  die  Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Chemiker  zum  Wiederaufbau  unserer  deutschen  Wirtschaft  und 
zur  Kräftigung  des  Standes  der  Chemiker  wesentlich  beilragen  wird. 

 Schriftleitung  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie. 

ahmen  oder  gar  erreichen  lassen,  war  es  vor  allem  ge.boten.äie  Metho- 
den der  Wiedergewinnung  der  Wolle  aus  gebrauchten  Stoffen  auf» 
sorgfähigste  auszubilden.  Dies  ist  geschehen,  indem  nicht  nur  die 
Abfälle  und  gebrauchten,  d.  h.  verbrauchten  Wollwaren  sowohl 
im  Heere  als  im  Zivilleben  so  vollständig  wie  möglich  erfaßt 
wurden,  sondern  auch  indem  die  Kunstwollfabrikation  zu  größter 
Leistungsfähigkeit  ausgebildet  wurde.  Diese  Fascrwiedergewinnung 
ist  natürlich  keine  Schraube,,  ohne  Ende",  sondern  bei  jedem  Rund- 
gang gebt  ein  erheblicher  Anteil  verloren,  indem  er  zu  Staub  zerfällt, 
der  sich  nicht  mehr  verspinnen  läßt.  En  ist  schade,  daß  mau  nicht 
noch  einen  Schritt  weiter  geht  und  ein  neues  patentiertes  Verfahren 
in  größerem  Maßstal)  benutzt,  mittels  dessen  man  sogar  ein  dem 
Karainzug  täuschend  ähnliches  Material  wiedergewinnen  kann. 

Auch  ich  habe  versucht,  einen  Ersatz  für  Wolle  zu  finden,  indem 
ich  die  staubförmige  Woilsvbstanz  wieder  zu  Fasern  zu  verarbeiten 
trachtete.  Leider  haben  die  Versuche  bis  jetzt  kein  technisch  greif- 
bares Ergebnis  gezeitigt,  und  so  muß  der  Wollstaub  vorderhand 
nooh  den  Weg  alles  Fleisches  gehen,  d.  h.  er  dient  als  Düngemittel 
und  ist  schließlich  auch  so  von  Nutzen,  denn  dio  schwäbische  Bauern- 
regel sagt:  „Holz  und  Haar  düngt  sieben  Jahr." 

Einen  v  o  1 1  g  ü  H  i  g  e  n  W  o  1 1  e  r  s  a  t  z  gibt  es  uoob 
n  i  c  h  b;  auch  die  Stapelfaser,  von  der  später  gesprochen  wird, 
kann  nicht  ale  ein  solcher  angesehen  werden.  Eh  ist  daher  wohl 
dtir  Mühe  wert,  alles  zu  versuchen,  ob  sich  nicht  dooh  ein  Weg  finden 
läßt,  den  Wollstaub  zu  besserem  Nutzen  zu  bringeu,  oder  sonstwie 
ein  Verfahren  zu  finden,  das  einen  guten  vollwertigen  Wollersatz 
liefert.  Daß  die  Schafzucht  bei  uus  sieh  erheblich  steigern  lassen 
wird,  erscheint  nicht  «ehr  wahrscheinlich,  vollends  jetat,  wo  dio  Land- 
wirtschaft intensiver  als  je  zu  arbeiten  hat,  wahrend  der  extensive 
Betrieb  für  die  Schafzucht  notwendig  wäre. 

Einen  teilweisen  Ersatz  für  Wolle  bat  man  in  der  Auwendung 
von  Hundehaaren  fäi  die  Herstellung  von  Filzen  gefunden. 
TWer  Forschungsinstitut  stand  mit  den  militärischen  Hundeatellen 
in  Verbindung  und  hat  die  Verwertung  in  die  richtigen  Buhnen  ge- 
leitet. Ferner  werden  Menschonhaare  verw endet,  und  zwar 
sowohl  diti  kurzen  Männerhaare  ah  die  langen  Frauenhaare,  letztere 
dienten  für  bestimmt«  militärische  Zwecke. 

Große  Hoifnungen  wurden  auf  die  Zucht  des  weißen  Seiden  • 
haorkaninohenp  gesetzt,  sie  b"ben  aber  leider  durch  dio 
Beschlagnahme  der  Tiere  und  ihrer  Wolle  Abbruch  erlitten.  Das 
Material  eignet  sich  zur  Erzeugung  der  feinsten  und  weichsten 
Gespinste  und  kann  als  eine  Edelfaser  ersten  Ranges  bezeichnet 
weiden.  Man  hatte  gehofft,  mehren?  Millionen  dieser  Tiere  züchten 
ru  können,  aber  <lie  Beschlagnahme  hat  den  Leuten  die  Freude 
an  der  Sache  genommen,  so  daß  wohl  jetzt  nur  etliche  3—5000 
Kaninchen  dieser  Art  bei  uns  gepflegt  werden. 

Ein«  weitere  Sparmaßnahme  ist  die  Wiedergewinnung 
von  Baumwolle,  Flache,  Hanf  und  Jute  aus  verbrauchten  Stoßen. 


Die  deutsche  Textilindustrie  in  und  nach  dem 

Kriege. 

Von  Dr.  F.  Kbaik. 
IfltteUung  au«  dem  I>entscbeD  For-scrjungginstitut  für  I  evtrandu*tn'e  >'n  Dresden  0 
(Einueg.  8./12.  1918.» 
AI«  der  Krieg  ausbraoh,  waren  unsere  Lager  vom  Keller  bis  unters 
Dach  gefüllt  mit  textilen  Rohstoffen  und  Fertigwaren,  so  »ehr,  daß 
unsere  Industrie  ohne  Zweifel  vor  <iner  schweren  Katastrophe  ge- 
standen hätte,  wenn  Frieden  geblieben  wäre.  Dio  Preise  waren  im 
Begriff,  ciif  eine  nie  dagewesene  Tiefe  zu  sinken.  Ich  erinnere  mich, 
im  Oktober  1914  mit  meinen  Tübinger  Studenten  bei  eioor  Baum- 
wollspinnerei in  Boutling.Ti  ein  Lagerhaus  gesehen  zu  haben,  so  groß 
wie  eine  Bahnhofshalle,  das  ganz  mit  ßaumwoliballen  angefüllt 
war,  so  daß  nur  in  der  Mitte  ein  schmaler  Gang  übrig  blieb.  Heute 
steht  dk-se  Halle  leer.  -  Als  es  sieh  immer  deutlicher  zeigte,  daß  der 
KrieR  nicht  in  drei  Monaten  gewonnen  und  beendet  sei,  wie  manche 
Optimalen  geglaubt  hatu-o,  da  kamen  uns  zunächst  diese  reichen 
7orrkte  aufa  beste  zu  statten,  und  heute  noch  kann  man  sagen, 
daß  es  eine  wahre  Wohltut  ist,  dnß  diese  Lager  endlich  einmal  ge- 
räumt wurdea,  enthielten  -  ie  doch  neben  viel  Gutem  auch  ewe  große 
Mengo  von  Ladenhükrn,  die  wir  auf  andere  Weise  nicht  so  innch 
losgeworden  waren. 

Auch  die  Vorratskammern  der  Militär-  und  MarinevcrwaltuDg 
waren  aufs  beato  versehen,  so  daß  tum-re  Krieger  wohlausgcrüalet 
ins  Feld  geschickt  werden  konnten.  Die  ungeahnten  Dimensionen 
ne."h  UH  uii-i  Zeit,  die  der  Krieg  dann  wtifer  annahm,  führten  aber 
tu  einem  ungeheuren  Vorbruuoh  an  militärischer  Kleidung,  und  so 
kam  es,  daß  bald  als  erster  (hundsetz  fü*  alle  Maßnahmen  angestellt 
werden  mußte:  allem  voran  der  Heereabedarl,  die 
Zivilbpvöüerung  muß  sich  behelfen!  Au*  diesem  Guind^atz  erklären 
sieb  denn  auch  dio  teilweise  harten  und  tief  eingreifende»  Beschrän- 
kungen und  Zwangsmaßnahmen  der  Behörden  und  das  tatsächliche 
Pehlen  mancher  Waren,  an  dortn  beliebigen  Bezug  wir  bisher  ge- 
wöhnt gewesen  waren. 

Immer  klarer  kam  es  zutage,  daß  dio  Faserki.appheit  etu*  CJofs.hr 
wnrde,  und  daß  ein  großer  Aufwand  von  Mußnahmen  aller  Art 
unumgänglich  notwendig  wurde,  deren  Aufzählung  allein  ein 
Buch  füllen  würde.  Es  ist  ja  cbr-.o  weiteres  klar,  daß  sich  von  deu 
8400  Kriegsgesetzen  und  33  000  Verordnungen,  die  bis  Mitt"  1918 
erschienen  sind,  ein  guter  Teil  auf  die  Textilien  bezieht.  Inter- 
essanter ist,  zu  erfahren,  was  auf  dem  positiven  Wege  erstrebt 
und  encicht  worden  ist.  Am  dringendsten  und  wichtigsten  wur 
zunä.nnt  die  W  o  1 1  o  und  ihr  Ersatz.  Da  die  Wolle  eine  Faser  für 
sich  ist,  ein  Unikum,  dessen  wärmeschützende,  wasserabstoßende 
und  elastische  Eigenschaften  sich  durch  keine  andere  Fa.*et  nach- 
L  Vpr",»g,  gehalten  in  der  Sitzung  des  Bezirks  Vereins  Sachsen- 
Jlmnm/eii  am  8/12.  1918  in  d-n  Räumen  des  TextilforRchunes- 
lnatituts  in  Dresden. 

Aagew,  Cum.  S0,5>.  Aufsatz*!»  (Buna  \)  zu  Ms.  2. 
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Wahrend  früher  die  baumwollenen  und  leinenen  Lumpen  zur  Papier- 
fabrikation verwendet  wurden,  wird  jetzt  der  größte  Teü  wieder 
zum  Spinnen  verwendet,  wobei  freilich  in  erhöhtem  Maß  mit  dem 
Umstand  zu  rechnen  ist,  daß  dieser  Randgang  sich  nicht  öfter  als 
ein-  bis  höchstens  zweimal  wiederholen  läßt 

Man  sieht  hieraus,  daß  neben  der  Sparsamkeit  und  neben  der 
Wiedergewinnung  unbedingt  die  Schaffung  neuen  Mate- 
rials in  großen  Mengen  einhergehen  müßte,  wenn  wir 
nicht  "bald  auf  dem  toten  Punkt  angelangt  sein  wollen. 

Da  gibt  es  nun  drei  Wege,  die  mau  einschlagen  kann: 

1  die  vermehrte  landwirtschaftliche  Erzeugung,  ländliche  Samm- 
lung und  technische  Gewinnung  neuer  und  altbekannter  Faserstoffe 
und  Faserstoff matorialien ; 

2.  die  technische  Erzeugung  neuer  Textilien  und  als  einen 

M,t?1da3  Strecken  der  erhältlichen  Faserstoffe  durch  allerhand 
technische  Mittel. 

Alle  drei  Wege  sind  eingeschlagen  worden. 

Wir  müssen  ja  immer  vor  Augen  behalten,  daß  die  vietfaltigen 
Erfordernisse  der  Textüindustrie  nicht  mit  einer  Faser,  nicht 
mit  einem  Mittel  befriedigt  werden  können.  Betrachten  wir 
zunächst  den  ersten  Weg,  so  wurde  schon  gesagt,  daß  wir  auf  dem 
Gebiet  der  vermehrten  Schafzucht  nicht  sehr  viel  zu  erwarten 
haben.  Es  wird  da  immerhin  schon  manches  geleistet,  in  Bayern 
sollen  im  Jahr  1917  200 1  Wolle  erzeugt,  worden  sein.  Die  Einsetzung 
von  Höchstpreisen  hatte  aber  zur  Folge,  daß  fast  alle  Wolle  hinten- 
herum gehandelt  wurde.  . 

Die  immer  wieder  empfohlene  Zucht  der  Seidenraupe  ist 
für  unser  Klima  nicht  geeignet.  Ein  kalter  Sommer,  wie  der  heurige, 
macht  alte  Bestrebungen  zu  nichte. 

Man  munkelt  davon,  daß  es  in  gewissen  warmen  und  geschützten 
Teilen  unseres  Landes  gelingen  möc  hte,  die  B  a  u  m  w  o  1 1  p  f  1  a  n  z  e 
zu  ziehen,  aber  man  sollte  solchen  Künsteleien  recht  skeptisch 

^Vlel^auS^htsreieher  ist  für  uns  die  Vermehrung  des  Anbaue« 
von  F 1  a  e  h  s  und  Hanf,  wofür  uns  noch  große  Landgebiete  zur 
Verfügung  stehen.  Dabei  muß  freilich  bedacht  werden,  daß  Lande- 
reien,  auf  denen  Lebensmittel  wachsen  können,  nicht  hierfür  ver- 
wendet werden  sollten.  Wir  dürfen  aber  sagen,  daß  beim  Lern  «er 
Leinsamen  und  somit  da«  Leinöl  ein  sehr  wichtiges  Nebenprodukt, 
ist,  und  daß  der  Hanf,  der  bei  uns  zwar  meist  nicht  samenreif  wird, 
auch  auf  Moorboden  gedeiht,  und  zwar  besonders  gut,  und  dali 
Hanf  eine  sehr  gute  Faseransbeute  liefert.  Lein  und  Hanf  werden 
in  bedeutend  größerem  Maßstab  gebaut  als  bisher.  Der  Jauvon 
Leinsaut  ist  in  Deutschland  von  18  000  ha  im  Jahre  1913  auf  50  000  ha 
im  Jahre  1918  gesteigert  worden.  I  ha  gibt  5-600  j^*^; 
wir  haben  also  in  diesem  Jahr  eine  Ausboute  von  mindestens  25  Q0U  t 
Flachsfaser  zu  erwarten.  _  , 

Der  deutsche  Hanfbau  war  von  21  000  ha  im  Jahre  1B78  auf 
614  ha  im  Jahr  1913  gesunken,  er  ist  jetzt  wieder  auf  über  4000  ha  ge- 
steigert worden.  Da  1  ha  1000-1200  kg  Hanf  gibt,  so  haben  w 
dies  Jahr  4000  t  Hanf  zu  erwarten.  Die  weitere  Steigerung  des 
Hanf-  und  Flachsbaues  wird  energisch  betrieben.  Dabei  tritt  ale 
bemerkenswert  auf,  daß  neuere  technische  Erfolge,  die  an  früher 
Versuchtes  anknüpfen,  es  möglich  machen,  aus  Flachs  und  Hanf  eine 
der  Baumwolle  in  spümtechnischer  Beziehung  ebenbürtige  Faser ^ner- 
sustellen,  die  sogenannte  kotonisierte  Faser,  die  zum  Flachs  und  Hant 
in  einem  ähnlichen  Verhältnis  steht,  wie  die  Stapelf  aser  zur  Kunstseide. 

Auch  die  Brennessel  ist  ja  schon  vor  langer  Zeit  bei  uns 
als  Spinnfaser  gewonnen  und  benntzt  worden  in  Zeiten  der  Baum- 
wollnot und  Baumwollteuerung.  Sie  mußte  aber  immer  wieder  vom 
Markt  verschwinden,  sobald  Baumwolle  billig  zu  haben  war.  Jetzt 
igt  dies  anders,  wir  können  mit  Bestimmtheit  darauf  rechnen,  da» 
Baumwolle  auf  Jahre  hinaus  eine  teure  Faser  sein  wird,  ja  ea  ist 
möglich,  daß  unsere  bisherigen  Lieferanten  von  Baumwolle,  Amerika 
und  England,  alles  daransetzen  werden,  uns  möglichst  wenig  Roh- 
faaer  zukommen  zu  lassen,  sondern  im  besten  Falle  Garne  und  Ge- 
webe Dieses  Vorhaben  wiid  voraussichtlich  damit  plausibel  gemacht 
werden,  daß  man  sagt,  es  seien  jetzt  außerhalb  Deutschlands  soviele 
Spinnereien  und  Webereien  vorhanden,  die  man  beschäftigen  müsse, 
daß  für  uns  naturgemäß  nichts  übrig  bleibt.  Es  ist  daher  unbedingt 
nötig  daß  wir  demgegenüber  eigene  Trümpfe  in  der  Hand  haben  «  Und 
das  können  wir  nur,  wenn  wir  selbst  Fasern  erzeugen.  In  diesem  Sinne 
sind  die  großartigen  und  sehr  kostspieligen  Versuche  und  Anlagen, 
die  mit  dem  Nesselanbau  gemacht  werden,  aufs  wärmste  zu  begru Ben. 

I  ha  Nesselland  gibt  250-300  kg  Fasern,  daneben  aber  noch 
wertvolle  Futterstoffe  für  die  Viehzucht.  Für  nächstes  Jahr  ist  e.ne 


Ernte  von  etwa  1000  t  Nesselfaser  zu  erwarten.  Und  selbst,  wenn 
wir  später  wieder  Baumwolle  ohne  Hemmung  hereinbekommen, 
werden  Arbeit  und  Aufwand  nicht  verloren  sein,  denn  die  für  die 
Nessel  auf  Niedermoorland  hergestellten  Kulturen  werden  späterhin 
für  andere  Anpflanzungen  brauchbar  sein.  Es  wird  also  dann  ein- 
fach eine  Frage  des  Preises  sein,  ob  man  mit  der  Nessel  weitermacnt 
oder  auf  dem  urbar  gemachten  Land  andere  Kulturen  anlegt.  En» 
aber  kann  man  wohl  jetzt  schon  sagen:  die  Nessel  wird  auf  jeden 
Fall  befähigt  sein,  die  ausländische  Ramiefaser  zu  ersetzen, 
die  für  viele  technische  Zwecke,  insbesondere  für  die  Herstellung 
der  Gasglühstrümpfe  ein  ausgezeichnetes  Material  ist.   Öftere  be- 
gegnet man  dem  Einwurf:  „Nessel  ist  doch  nichts  Neues,  ich  habe 
schon  immer  Nessel  getragen."  Das  ist  ein  Irrtum,  es  war  entweder 
Ramie,  also  ausländische  Faser,  oder  es  war  Baumwolle  in  der  so- 
genannten  Nesselbindung  gewoben,  die  auch  Leinenbindung  genannt 
wird,  bei  der  sich  die  Kett-  und  Sohnßfäden  regelmäßig  kreuzen. 
Als  wichtiger  Fortschritt  ist  zu  buchen,  daß  es  neuerdings  gelang« 
ist  reine  Nesselfaser  auf  dem  Baumwollspinnsystem  im  Großbetrieb 
zu  spinnen,  während  man  früher  feinere  Nummern  nicht  ohne  Zusatz 
von  Baumwolle  spinnen  konnte. 

Sehr  in  den  Vordergrund  tritt  neuerdings  die  Typhaf  aser; 
das  ist  die  Faser,  die  in  dem  ib  Niederungsseen  und  flachen  *luß- 
läufen  massenhaft  wachsenden  Kolbensehilf  enthalten  ist.  Wahrend 
man  aus  lufttrockenen  Nesselstengeln  ungefähr  6-8%  spinnbare 
Fasern  gewinnt,  erhält  man  aus  dem  Schilf  33%,  also  eine  sehr  hohe 
Ausbeute.  Diese  Faser  wurde  bis  vor  einem  halben  Jahr  noch  ziem- 
lich gering  geachtet,  weü  sie  nicht  so  fein,  weich  und  weiß  ist  wie 
Baumwolle  oder  Nessel.  Jetzt  aber  ist  das  anders  geworden;  man 
hat  mit  rastlosem  Eifer  an  der  Typha  gearbeitet,  und  heute  darf 
man  sagen,  daß  sie  unsere  wichtigste  Ersatzfaoer  zu  werden  ver- 
spricht   Warum  Ersatzfaser?    Weil  sie  dazu  bestimmt  scheint, 
die  W  o  1 1  e  zu  einem  großen  Teil  zu  ersetzen.  Als  die  Typha  noch 
gewissermaßen  in  ihren  Kinderschuhen  steckte,  hat  man  sie  allen- 
falls  für  einen  Juteersatz  gelten  lassen.  Auch  das  wäre  schon  wichtig 
genug,  aber  wir  müssen  uns  sagen,  wenn  die  Jute  wieder «einmal 
zu  den  Überaus  billigen  Preisen  zu  uns  kommt,  wie  wir  sie  im  Frieden 
aus  Britisch-Indien  bezogen  haben,  dann  dürfte  sich  die  Typha- 
gewinnung  kaum  mehr  lohnen.  Ganz  anders  steht  die  Sache,  wenn 
wir  die  Typha  als  Wollersate  betrachten  und  verwenden;  denn  selbst 
wenn  die  Wolle  nur  2  M  das  Kilo  kostet,  kann  die  Typha  noch  mit 
ihr  in  Wettbewerb  treten.  Es  ist  zu  hoffen,  daß  wir  schon  in  diesem 
Jahr  mehrere  Tausend  Tonnen  Typhafaser  erzeugen,  und  die  Aus- 
dehnung der  Typhakultur  erscheint  sehr  hoffnungsreich. 

Wertvolle  Spinnfasern  werden  auch  aus  dem  Torf  gewonnen, 
und  zwar  teils  in  sogenannten  Locken,  die  aus  dem  Torf  heraus- 
gelesen  werden  und  vom  Wollgras  stammen,  oder  als  kürzere  Fasern 
die  auf  nassem  Weg  durch  Schlämmen  und  Sieben  herausgeholt 
werden.  Die  langen  Fasern  dienen  als  Kammgarn-,  die  kürzeren 
als  Streichgameisatz,  also  ebenfalls  in  der  Wollindustrie.  Faser- 
haltiger  Torf  ist  aber  verhältnismäßig  selten. 

Wesentliche  Mengen,  schöne  Fasern  werden  ferner  aus  dem 
Ginster  gewonnen  und  aus  den  Stengeln  des  Hopfens. 

Auch  aus  Lupinen  und  aus  Stroh  werden  Fasern  erschlossen, 
aber  vorläufig  darf  man  wohl  sagen,  daß  Typha  und  N  e  s  s  e  l 
die  arößte  Bedeutung  haben.  Man  soll  aber  über  ihnen  die  weniger 
massenhaft  erhältlichen  Faserstoffe  nicht  gering  achten,  wir  müssen 
jetzt  an  den  Grundsatz  denken:   „Klein vieh  gibt  auch  Mist! 
muß  alles  herangezogen  werden,  was  irgendwie  von  Nutzen  seui 
kann,  damit  die  Gesamtsumme  des  Materials  möglichst  groß  ist, 
nnd  damit,  wir  Faserstoffe  haben,  die  für  die  verschiedensten  Ver- 
wendungszwecke geeignet  sind.  imm— 
Deshalb  ist  auch  das  Dresdener  Texiiiforschungsinstitut  immer 
gern  bereit,  Anregungen  aus  industriellen  Kreisen  und  aus  dein 
Laienpublikum  zu  prüfen  und,  wenn  sie  gut  erscheinen,  zu  verfolgen. 
Wir  sind  auf  diese  Weise  schon  auf  mehrere  faserhaltige  Pflanzen 
aufmerksam  gemacht  worden,  die  der  Beachtung  wert  sind.  Dal*, 
laufen  freilich  auch  manche  possierliche  Dinge  mit  unter;  so  werden 
immer  wieder  die  Samenhaare  der  Pappel,  des  Weidemoschens  und 
anderer  Pflanzen  empfohlen,  die  nun  einmal  nicht  als  Spinnmaterial 
geeignet  sind,  weil  sie  brüchig  sind  wie  Glas  was  mit  ihrem >  zeih»- 
laren  Aufbau  zusammenhängt;  ferner  werden  Algen  empfohlen, 
diese  haben  aber  eine  so  schwache  Zellwand,  daß  sie  nicht  in  Betracht 
kommen  können.    Solche  Entdecker  werden  manchmal  ernstlich 
böse,  wenn  man  sie  auf  die  vorhandene  Literatur  verweist  und  dmen 
sehreibt,  es  sei  nichts.  Andere  geben  sich  auch  damit  noch  nicht  zu- 
frieden, sondern  wenden  sich  an  höhere  Instanzen.  dannj kommt 
die  Sache  auf  diesem  Wege  n  o  c  h  m  a  !  s  zu  uns!  Besonders  lustig 
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war  folgender  Fall:  Bin  Spaziergänger  hatte  in  einer  Tannensehonung 
die  jungen  Tannen  mit  einem  eigenartigen  Faserraaterial  in  großer 
Menge  bedeckt  gefunden.  Das  konnte  nach  seiner  Ansieht  nur  der 
Wind,  das  hirarnliche  Kind,  dorthingeweht  haben.  Bei  der  Unter, 
.suchung  zeigte  es  sich,  daß  es  noch  nicht  ganz  fertig  aufgeschlossener 
Hanf  war,  den  offenbar  ein  Bäuerlein  dort  ausgebreitet  hatte,  um 
ihn  vollends  fertig  zu  rösten,  ohne  daß  er  durch  Liegen  auf  der 
feuchten  Erde  faulen  konnte.  Ein  Glück,  daß  der  Entdeoker  sich 
nicht  gleich  an  die  restlose  Gewinnung  dieses  FaeerTorrate  ge- 
macht hat! 

Die  Gewinnung  der  Fasern  aus  Brennessel  und  Typha,  aus  Ginster, 
Hopfens  tengein  und  Lupinenstroh  wird  auf  verschiedene  Weise 
bewerkstelligt;  bei  allen  diesen  Pflanzen  ist  es  notwendig,  die  Stoffe 
zu  entfernen,  welche  die  Fasern  umhüllen.  Über  die  Natur  dieser 
Stoffe  ist  man  noch  nicht  ganz  im  Klaren,  doch  ist  es  wieder  ein- 
mal ein  deutscher  Forscher,  der  offenbar  den  richtigen  Weg  zu  ihrer 
Erkennung  gewiesen  bat  —  FeHxEhrlichin  Breslau*).  Dann 
werden  auch  die  jetzigen  Methoden  der  Aufschließung  noch  ver- 
feinert und  verbessert  werden  können.  Schon  die 'sehr  große  Zahl 
von  Verfahren,  die  teils  in  der  Literatur  empfohlen,  teils  in  Patenten 
beschrieben  sind,  teils  aber  auch  geheim  gehalten  werden,  beweist, 
daß  das  beste  Verfahren  zur  Aufschließung  noch  nicht  gefunden 
ist.  Meist  sucht  man  duroh  Kochen  mit  Natronlauge  die  Inkruston 
zn  entfernen  Da  die  Natronlauge  aber  kein  eigentliches  Lösungs- 
mittel für  die  Poktinstoffe  ist,  so  ist  auch  deren  Entfernung  nicut 
vollständig,  sondern  muß  durch  allerhand  weitere  Behandlungen 
vollendet  oder  doch  der  Vollendung  nähergebracht  werden,  ehe 
man  spinnbare  Fasern  erhält.  Dies  ist  besonders  bei  der  Nessel 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft.  Versuche,  die  im  hiesigen  Textil- 
forschungsinstitut  angestellt  werden,  lassen  hoffen,  daß  es  gelingen 
wird,  mit  Hilfe  von  biologischen  Vorgängen  auch  bei  der  Nessel 
die  Aufschließnng  glatter  durchzuführen,  als  dies  mit  Natronlauge 
möglich  ist. 

Während  die  bis  jetzt  besprochenen  Pflanzenfasern  einen  Teil, 
und  zwar  sicher  den  edelsten  Teil  unseres  Faserersatzes  bilden, 
hätten  sie  doch  bei  weitem  nicht  genügt,  um  das  ungeheuer  große 
Textilbedürfnis  der  Heeresverwaltung  während  des  Krieges  auch 
nur  annähernd  zu  befriedigen.  Auch  die  dringendsten  Bedürfnisse 
der  Bevölkerung  und  der  Industrie  an  Säcken,  Schnüren,  Stricken, 
Treibriemen  usw.  hätten  ungedeckt  bleiben  müssen,  wenn  nicht 
das  Papiergarn  als  Retter  in  der  Not  aufgetreten  wäre.  Wir 
fcommen  damit  zum  zweiten  Weg  der  Ereatzbeschaffung,  nämlich 
zur  technischen  Erzeugung  neuer  Textilien. 

Papiergarne  und  -gewebe  sind  schon  seit  mehr  als  20  Jahren 
bei  uns  hergestellt  worden,  und  zwar  hauptsächlich  in  Sachsen, 
in  den  Adorfer  Textilosewerken.  Doch  hat  sich  eine  eigentliche 
Papiergammdustrie  erst  im  Kriege  entwickelt.  Jetzt  werden  jähr- 
lich etwa  40  000  t  Papiergarn  bei  uns  erzeugt,  die  zum  größten  Teil 
für  Heereszwecke  verbraucht  wurden.  Während  die  Papiergarn- 
erae iigniase  zuerst  vorwiegend  zur  technischen  Verwendung 
kamen,  also  nicht  eigentlich  als  Bekleidungsstoffe  und  zum  Haus- 
gebrauch dienten,  hat  sich  die  Industrie  mit  emsiger  Arbeit  daran 
gemacht,  sie  auch  für  den  allgemeinen  Gebrauch  geeignet  zu  machen. 
Was  da  erreicht  worden  ist,  konnte  man  ja  auf  der  Deutschen  Faser- 
etoff- Ausstellung  in  Leipzig  an  vielen  Beispielen  sehen,  und  es  war 
besonders  interessant«  die  großen  Fortschritte  zu  beobachten,  die 
diese  Ausstellung  im  Vergleich  mit  der  ein  halbe«  Jahr  vorher  in 
Berlin  veranstalteten  aufwies.  Auch  jetzt  noch  ist  die  Qualitäts- 
verbesserung und  die  Ausdehnung  auf  immer  weitere  Gebrauchs  - 
gebiete  im  Steigen  begriffen,  besonders  seit  man  Verfahren  ge- 
funden hat,  die  Stoffe  weich  und  geschmeidig  zu  machen  und  sie 
vollständig  durchzufärben.  Die  Technik  der  Papiergarnspinnerei 
scheint  dem  Laien  sehr  einfach  zu  sein,  und  doch  hat  sie  ihre  Schwierig- 
keiten wie  jede  andere  Technik.  Einen  neuen  Weg  schlägt  das  so- 
genannte Cellulongarn  verfahren  ein,  indem  es  aus  dem 
Papierbrei  direkt  Bändchen  formt,  diese  nitsebeit  und  dann  drillt. 
Eine  wirtschaftliche  Verbesserung  dieses  Verfahrens  stellt  eine 
Modifikation  dar,  durch  die  das  Nitscheln  erspart,  wird.  Ein  ver- 
wandtes Verfahren  erzeugt  die  Bandchen  durch  eine  Spritzvorrich- 
tung auf  der  Langsiebpapiermaschine.  Die  Gellulongarne  besitzen 
in»  Vergleich  zum  Papiergarn  eine  erhöhte  Festigkeit  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  heiße  Wäsche.  Über  die  Zerreißfestigkeits- 
frage sind  die  Akten  noch  nicht  gaiu  geschlossen,  aber  die  erhöhte 
Kochecbthcit  ist  sicherlich  vorhanden.  Es  werden  jetzt  in  Deutsch 
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.  land  mehr  als  20  Maschinen  für  Cellulongarn  aufgestellt,  die  im 
nächsten  Jahr  etwa  6 — 8000  t  Garn  liefern  werden,  und  das  ist  wohl 
der  beste  Beweis  dafür,  daß  die  Textilindustrie  fest  überzeugt  ist, 
daß  die  Papierstofftextilien  auch  für  kommende  Zeiten  ihren  Platz 
anter  den  Großhandelswaren  behaupten  werden.  Diese  Sicherheit 
laßt  sich  auch  insbesondere  daraus  schöpfen,  daß  die  Papier- 
stofftextilien, also  sowohl  Papiergarn-  als  Cellulongarnwaren  im 
Preis  jederzeit  auch  den  billigsten  Faseiprodokten  folgen  können 
und  somit  konkurrenzfähig  bleiben  werden. 

Eine  weitere  Ersatzfaser,  die  in  der  letzten  Zeit  viel  von  sich  reden 
macht,  ist  die  Stapelfaser.  Das  Wort  erklärt  sich  daraus, 
daß  man  die  durchschnittliche  Länge  einer  Faser  mit  8 1  a  p  e  1 
bezeichnet.  Man  sagt  also  z.  B. :  die  ägyptische  Baumwolle  bat  einen 
Stapel  von  33 — 39  mm.  Die  Stapelfaser  ist  nichts  anderes  als  Kunst- 
seide, die  in  bestimmter  Weise  mechanisch  verändert  ist.  Um 
aus  Kunstseide  Stapelfaser  zu  machen,  werden  die  aus  endlosen 
Fasern  bestehenden  Stränge  je  nach  der  gewünschten  Stapellänge 
zerschnitten,  also  für  Banmwolktapel  in  3 — 4  cm  lange  Fasern,  für 
Wolbtapel  (Kammgarn)  5 — 8  cm  lang.  Dann  gehen  sie  durch  eine 
Krempelmaschine,  in  der .  sie  hauptsächlich  in  der  Längsrichtung 
gezogen  und  gezerrt  werden.  Dadurch  verändert  sich  der  Habitus 
der  Faser,  sie  kräuselt  sich,  und  ihre  vorher  glatte  Oberfläche  wird 
durch  allerhand  Einbuchtungen  und  Biegungen  uneben,  so  daß  sie 
statt  des  Glasglanzes  der  Kunstseide  einen  matten,  dem  Auge 
angenehmeren  Glanz  erhält,  der  etwa  dem  von  Mohair  oder  Alpakka- 
wolle  vergleichbar  ist.  Durch  diese  Formveränderung,  die  unter 
dem  Mikroskop  sehr  deutlich  erkennbar  ist,  hat  die  Faser  die  Fähig- 
keit gewonnen,  sich  zu  festen  Fäden  verspinnen  zu  laaaeu,  die  sehr 
schöne  Kleiderstoffe  geben.  Es  scheint,  daß  die  Visooseseide  sich 
hauptsächlich  für  die  Spinnerei  auf  Kammgarnsystem,  die  Kupfer- 
seide mehr  für  das  Baumwollspinnsystem  eignet.  Der  Hauptfehler 
der  Kunstseide,  nämlich  daß  sie  in  nassem  Zustand  ihre  Zerreiß- 
festigkeit sehr  vermindert,  se  daß  man  sie  in  einem  Mörser  zu  Brei 
zerreiben  kann,  scheint  in  der  Stapelfaser  weniger  stark  hervor- 
zutreten. Man  darf  also  die  daraus  hergestellten  Gewebe  immerhin 
als  gut  tragbar  bezeichnen.  Doch  sind  hierfür  noch  keine  zahlen- 
mäßigen Angaben  bekannt  geworden.  Übrigens  sind  ähnhohe  Ge- 
spinste and  Gewebe  schon  seit  Jahren  vereinzelt  hergestellt  worden, 
und  zwar  aus  den  Abfällen  von  Kunstseide.  Ee  handelt  sieh  also 
eigentlich  nicht  um  etwas  grundsätzlich  Neues,  sondern  um  eine 
technisch  sehr  glückliche  und  wichtige  Übertragung,  durch  die  der 
Kunstseide  ein  großes  neues  Gebiet  eröffnet  wird.  Daneben  wird 
die  Kunstseide  den  wichtigen  Platz,  den  sie  sich  im  Lauf  der  Jahre 
in  der  Posamenterie  und  auf  vielen  anderen  Gebieten  erobert  hat, 
ungeschmälert  beibehalten  können. 

Daß  wir  vorläufig  noch  keine  größeren  Mengen  von  Stapelfaser- 
geweben zur  Hand  haben,  liegt  daran,  daß  die  Kunstseideproduktion, 
bisher  ganz  für  den  Heeresbedarf  gebraucht  wurde.  Man  hat  nun 
gleich  wieder  behaupten  wollen,  mit  der  Stapelfaser  sei  die  Kleidernot 
bewältigt,  man  werde  Hunderte  von  Fabriken  bauen  usw.  Wie  ich 
schon  sagte,  eine  Ersatzfaser  wird  den  gauzen  Bedarf  niemals 
decken  können,  und  die  Stapelfaser  schon  gar  nicht.  Aber  an  der 
richtigen  Stelle  verwendet,  wird  sie  ihre  Dienste  tun,  und  es  sind 
Vorbereitungen  im  Gange,  um  die  Erzeugung  auf  eine  Höhe  zu 
bringen,  die  für  unsere  Bedürfnisse  und  darüber  hinaus  für  eine 
zukünftige  Ausfuhr  genügende»  Material  sichert.  Es  wird  angenom- 
men, daß  wir  im  Jahr  1910  10  000,  im  Jahr  1920  15  000  t  Stapel- 
faser erzeugen  werden. 

Ich  komme  nun  zum  dritten  Weg  des  Ersatzes,  der  durch  die 
technische  Ausarbeitung  von  Streckm?. ttelu 
verschiedener  Art  eingeschlagen  wird.  Dieser  Weg  beruht  auf  der 
teohrtischen  Erfahrung,  daß  wir  einem  Gespiust  von  reiner  Faser, 
also  z.  B.  von  Baumwolle  oder  Wolle,  ohne  empfindlichen  Sehaden 
eine  gewisse  Menge  kürzerer  oder  schwächerer  oder  weniger  feiner 
Fasern  zusetzen  können.  Wir  können  z.  B.  Baumwolle  mit  Kunst- 
baumwolle, Wolle  mit  Kunstwolle  strecken,  wir  können  auch  kuiz- 
fa&rig«  Künstwolle  durch  Verspinnen  mit  einem  Zusatz  von  l&ng- 
fasriger  Kunstseide  oder  Stapelfaser  zu  brauchbarem  Garn  ver 
spinnen.  Ja  man  ist  noch  weiter  gegangen,  man  hat  mit  Erfolg  ver- 
mocht, den  ganz  kurzfasrigen  Holzzellstoff,  dessen  Gebilde  höch- 
stens 2 — 4  mm  lang  und  deshalb  für  sich  allein  nicht  spinnbar  sind, 
mit  Baumwolle  und  Kunstbaumwolle  zusammen  zu  verspinnen,  und 
hat  so  Game  erzeugt,  die  von  30  bis  zu  70%  Zellstoff  enthalten. 
Dos  sind  die  sogenannten  Zellstoffgarne,  die  nach  vier  etwas 
verschiedenen  Verfahren  hergestellt  werden.  Gewebe  und  Wirk- 
waren daraus  haben  eine  recht  gute  Tragfestigkeit  und  Wä^ohe- 
bestäadigkeit  ergebeu  und  werden  ia  großen  Maasen,  insbesondere 
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für  Unterkleider  hergestellt.  Andererseits  hat  man  dem  Papiergarn 
einen  mehr  fasergarnartigen  Charakter  dadurch  gegeben,  daß  man 
auf  die  Papierbahn  einen  Flaum  von  Spinnfasern  gebracht  und  dieses 
Geroisch  dann  versponnen  hat.  Das  sind  die  T  e  x  t  i  1  o  b  e  g  a  r  n  e. 

Auch  in  unserem  Forschungsinstitut  sind  Versuche  gemacht 
worden  um  eine  Streckfaser  direkt  aus  Papier  herzustellen,  indem 
dieses  in  feine  Fasern  von  etwa  6  cm  Länge  geschnitten  wurde. 
Diese  Fasern  lassen  Bich  z.  B.  mit  Wolle  verspinnen,  und  man  kann 
etwa  30%  der  Wolle  duroh  sie  ersetzen. 

Aus  alledem  ist  zu  sehen,  daß  man  tatsächlich  nichts  unversucht 
läßt  um  für  die  Fortführung  unserer  Textilindustrie  zu  sorgen,  und 
daß  alles  geschieht,  um  unseren  Soldaten,  wenn  sie  sich  jetzt  wieder 
friedlicher  Tätigkeit  widmen  können,  Arbeitsgelegenheit  und  Ver- 

dienst  zu  sichern. 

In  diesem  Sinne  sind  auch  von  Keiohswegou  große  Vorräte  an 
Textilrohmaterial  aufgespeichert  worden  und  dem  Verbrauch  ent- 
«Mten  gebheben,  die  jetzt  freigegeben  werHen. 

Um  möglichst  vollständig  zu  sein,  muß  ich  auch  noch  eine 
Frage  au  beantworten  suchen,  die  man  oft  hört,  und  die  auch  m  der 
FaeeiEtoffausstellung  oft  gestellt  wurde.  Sie  lautet  etwa  sc-:  „Hier 
wird  uns  allerhand  Schönes  gesagt  und  gezeigt,  es  wird  uns  der  Mund 
wässerig  gemacht,  wir  hören  Versprechungen,  aber  wenn  wir  etwas 
von  all  dem  haben  wollen,  dann  heißt  es  entweder:  nur  ansehen, 
nicht  anfassen,  oder  es  werden  so  hohe  Preise  genannt,  daß  wir  lieber 
verzichten."  Das  kommt  daher,  daß  einerseits  alles  irgend  Brauch- 
bare  für  Heeresawecke  und  für  die  allerdringendsten  Zivilbedürfnsso 
behördlich  erfaßt  wurde,  und  weü  andererseits  die  wenigen  der  Be- 
schlagnahme entschlüpfenden  Waren  konkurrenzlos  smd  und  daher 
jeden  Preis  fordern  können.  Wir  dürfen  uns  aber  mit  aller  Sicherheit 
voraussagen,  daß  dies  jetzt  bald  besser  werden  wird. 

Wenn  wir  versuohen  wollten,  zusammenzustellen,  was  die  Er- 
satzstoffe in  summa  ergeben,  und  wieweit  sie  nicht  nur  den  Inland*, 
bedarf  im  Frieden  zu  deoken,  sondern  uns  auch  noch  die  Möglichkeit 
einer  Ausfuhrtätigkeit  darbieten  können,  so  müssen  wir  dabei  zwei 
Dingo  scheiden:  . 

1.  die  Faserstoffe  und  Rohstoffe  zur  Fasererzeugung,  die  wir 
tatsächlich  im  Inland  erzeugen  und  gewinnen  können,  und 

2.  die  Rohstoffe,  die  wir  aus  dem  nahen  Ausland  beziehen  können. 
Im  zweiten  Fall  handelt  es  sich  ausschließlich  um  den  Holzzell- 

stoff  Darüber  fehlt  uns  jeder  sichere  Anhalt,  es  bleibt  also  wohl 
nichts  übrig,  als  anzunehmen,  daß  wir  ein  gleiches  Quantum  Zellstoff 
wie  jetzt  ungefähr  auch  in  Zukunft  für  Faserstoffzwecke  verfügbar 
haben  werden.  Wir  können  dabei  annehmen,  daß  der  im  Krieg  für 
Sprengstoffherstellung  verwendete  Zellstoff,  und  das  ist  eine  gewaltige 
Menge,  der  Papierfabrikation  wieder  zugute  gebracht  wird. 

Wenn  man  versucht,  sich  ein  Bild  davon  au  machen,  wie  sich 
zahlenmäßig  und  lediglich  dem  Gewicht  nach  etwa  unsere  Textil- 
büanz  für  das  Jahr  1919  im  Vergleich  zu  1913  stellen  wird,  findet 
man,  daß  es  kaum  möglich  ist,  etwas  Faßbares  zusammenzubekom- 
men,  weü  die  Zahlen  für  die  Wiedergewinnung  von  Wolle  und  Baum- 
wolle fehlen.  Wir  haben  1913  im  ganzen  l  380  000  t  Texlilmatenai 
eingeführt,  480  000 1  ausgeführt,  also  880  000 1  im  Inland  verbraucht. 
Dagegen  haben  wir  für  1919  eine  Erzeugung,  die  ich  auf  rund  85  000 1 
schätze,  wenn  ioh  Papiergarn,  Faserstoffe  und  Streckmittel  zusam- 
mennehme, alles  reichlich  gerechnet.  Nehme  ioh  dazu  eine  ebenso 
hohe  Wiedergewinnung  von  Wolle  und  Pflanzenfasern,  so  komme 
ich  auf  höchstens  150  000  t,  also  vorläufig  nur  etwa  ein  Sechste) 
unsere*  Friedensverbrauchs.  Sie  sehen  daraus,  daß  es  unbedingt 
notwendig  ist,  daß  wir  erstens  unsere  eigene  Produktion  noch  stark 
vermehren,  und  zweitens,  daß  wir  alles  tun,  um  sobald  wie  möglich 
wieder  ausländische  Rohstoffe  und  Halbfabrikate  hereinzubekommen. 
Wir  werden  alles  beides  bitter  nötig  haben. 

Ich  komme  damit  zum  zweiten  Teil  meiner  Ausführungen,  indem 
ich  versuche,  ein  Bild  davon  zu  geben,  wie  sich  unsere  Textilindustrie 
nach  dem  Krieg  voraussichtlich  gestalten  wird.  Naturgemäß 
kann  und  muß  ich  weh  da  viel  kürzer  lassen.  Meine  persönliche 
Ansicht,  dip  von  vielen  Industriellen  geteilt  wird,  ist,  daß  wir  nach 
d  tn  Friedensschluß  bald  die  nötigsten  textilen  Rohstoffe  und  Hallv 
fabrikate  wieder  hereinbekommen  werden.  Freilich  wird  es  sich 
zuerst  darum  handeln,  nicht  die  sperrigen  Textilf  asern  zu  importieren, 
«ondern  Dinge,  die  uns  n  o  o  h  ra  e  h  r  fehlen,  und  die  weniger  Raum 
einnehmen,  ako  z.  B.  außer  Nahrungsmitteln  gewisse  Erze  und 
Mineralien,  Kauteohuk  und  hauptsächlich  technische  öle  und  Fette. 
Aber  wenn  dann  der  erete  Hunger  gestillt  ist,  werden,  zugleich  mt 
den  Edelhölzern,  den  Drogen  und  Gerbstoffen,  den  Harzen  und 
hoffentlich  dem  Tabak.  Kaifee,  Tee  und  Kakao,  auch  die  Textu- 
utoffe  wiederkommen.  Und  warum!  Weü  diese  Rohstoffe  zwang«. 


läufig  dahingehen,  wo  sie  die  teste,  höchstwertige  und  vielseitigste 
Verwertung  finden.  Und  das  wird  sicher  bei  dem  Volk  der  Arbeit 
der  Fall  sein,  und  das  Volk  der  Arbeit,  das  sind  wir.  Es  ist  wichtig, 
sich  klar  zu  machen,  daß  wir  in  Friedenszeiten  durchaus  keine  Vor- 
machtstellung auf  dem  textilen  Gebiet  besessen  haben,  ja.  daß  die 
Textilindustrie  anderer  Länder  sich  relativ  rascher  aufwärts  ent- 
wickelt hat,  als  die  unsere»).  Nur  auf  dem  Gebiet  der  Wirkwaron 
warm  wir  obenan.  Wir  dürfen  auch  nicht  vergessen,  daß  unsere 
Gegner  nicht  untätig  gewesen  sein  werden;  man  hört  schon  jetzt, 
daß  in  Amerika  die  Spinnereibetriebe  außerordentlich  angewachsen 
sind;  auch  sonst  wird  uns  vielleicht  noch  manche  Überraschung 
bevorstehen.  Aber  wir  wollen  uns  zwei  Zahlen  vor  Augen  halten, 
die  auch  für  die  Zukunft  einen  Maßstab  abgeben  dürften.  Im  Frieden 
hat  aus  einem  1000  M  kostenden  Quantum  Baumwolle  England 
Waren  im  Wert  von  4220  M  erzeugt,  Deutschland  aber  solohe  im 
Werte  von  6720  M   Sie  sehen  daraus,  daß  wir  verhältnismäßig 
mehr  Fertig  waren  erzengt  haben,  während  in  England  sehr  viel 
Rohstoff  nur  bis  zum  Garn  versponnen  und  dann  weiterverkauft 
wurde.  Dieses  Bild  wird  sich  in  der  Zukunft  vielleicht  noch  ver- 
schärfen, indem  auch  Amerika,  vielleicht  auch  Japan,  als  Halbfabri- 
kate liefernde  Läuder  mit  auftreten,  so  daß  es  nötig  wird,  daß  w  i  r 
uns  immer  mehr  auf  die  eigentliche  Veredelung,  also  auf  Weberei, 
Wirkerei,  Färberei  und  Appretur  werfen,  während  unsere  Spinnei  ei 
sich  mehr  und  mehr  auf  die  Verarbeitung  einheimischer  Faserstoffe 
einstellen  muß. 

Eins  aber  ist  sicher:  je  vielseitiger  und  vollkommener  wir  die 
eroheimisoho  Fasergewinnung  und  -erzeugung  ausarbeiten,  um  so 
besser  wird  unsere  Lage  dem  rohstofflieferenden  Ausland  gegenüber 
sein,  sowohl  was  die  Mengen  als  was  die  Preise  betrifft. 

Um  das  Schicksal  unserer  Ersatzprodukte,  sowohl  der  textilen 
als  wie  anderer,  brauchen  wir  in  keiner  Weise  besorgt  zu  sein,  sie 
werden  alle  von  Dauer  sein,  soweit  sie  einem  oder  mehreren  tech- 
nischen oder  wirtschaftlichen  Zwecken  ganz  genügen  können. 
Das  Ausland  wird  auch  unsere  Fertigwaren  wieder  aufnehmen  und 
brauchen  wie  zuvor.   Dabei  müssen  wir  aber  bedacht  sein,  auch 
aus  den  Ersatzstoffen  das  Beste  herauszuholen,  was  sie  nur  irgend 
bieten  an  Qualität,  Vielseitigkeit  und  Billigkeit.  Es  ist  wohl  denkbar, 
daß  die  ausländische  Konkurrenz  einen  Feldzug  des  Spottes  und 
der  Verächtüchmachung  gegen  unsere  Waren  versuchen  wird;  es  ist 
aber  auch  möglich,  daß  sie  sich  noch  der  Erfahrungen  erinnert, 
die  sie  mit  dem  Stempel  „Made  in  Gormany"  seinerzeit  gemacht 
hatl  Hauptsache  ist,  daß  wir  so  gute,  schöne,  vielseitige  und  preis- 
werte Waren  binnusgeben,  daß  für  Spott  und  Herabsetzung  kein 
Grund  vorhanden  ist.   Ich  bin  fest  überzeugt,  daß  di«  deutsche 
Textilindustrie  sich  dieeer  Notwendigkeiten  klar  bewußt,  ist,  und  es 
wäre  nur  wünschenswert,  daß  sie  eich  zu  dem  kommenden  Wett- 
bewerb nach  außen  auch  innerlich  noch  fester  und  einheitlicher 
zusammenschließen  wollte,  als  dies  früher  der  Fall  war.  Nun,  auch 
dafür  smd  gute  Anzeichen  vorbanden;  die  gemeinsame  Not,  das 
gemeinsame  Streben  und  das  Zusammenarbeiten  für  das  Wohl  und 
die  Erhaltung  des  Vaterlandes  haben  so  manche  früheren  Gegensätze 
und  Neiden*»«  ausgeschaltet  oder  doch  vermindert,  und  so  ist  zu 
hoffen  und  jedenfalls  ernstlich  zu  wünschen,  daß  es  zu  vorwiegend 
harmonißohor  Arbeit  kommt  Dadurch  würden  die  Interessen  der 
Arbeitgeber  wie  der  Arbeiter  am  besten  gefördert.      [A.  173.] 


Über  Untersuchung  und  Beurteilung  mili- 
tärischer Ausrüstungsgegenstände  aus  Leder. 

Von  E.  Sbkl,  K.  Hils  und  K.  Rbtjbxiho,  Stuttgart. 
(Ktageg.  16./JO.  101».) 
Als  Abschluß  früherer  Veröffentlichungen1)  mögen  nooh  die. 
Ergebnisse  einiger  praktischer  Lederuntersuehungen  mitgeteilt  wer- 
den,  wie  sie  an  Lcdem  aus  Depot«  und  Gefangenenlagern  sowie  aus 
einer  Lederfabrik  ausgeführt  worden  sind.  Gleichzeitig  seien  an 
Hand  der  beigefügten  Tafeln  die  angewandten  Mcthodcu  auf  Grund 
der  dabei  gemachten  Erfahrungen  «einer  kritischen  Betrachtung 

unterzogen,  '  , 

Wie  aus  Tafel  I  ersichtlich  ist,  war  die  Durehgerbung  der  Leoer- 
inuster  zum  größten  Teil  gut  bis  auf  einzelne  Proben;  merkwürdiger- 
weise zeigten  die  russischen  Leder  die  mangelhafteste  Durehgerbung, 
dagegen  erwiesen  sich  die  Proben  von  Indern  französischer  und  serbi- 

ä)~VgL  A.  Kertesz,  Die  Textilindustrie  sämtlicher  Staaten. 
Braunsohweig  1917.  ,  „„_  „„„  r,oia, 

»)  8  •  o  i  und  Sander,  Angew.  Chem.  «»,  I.  326,  333  [1918]. 
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Tafel  1. 


I 

Beai-ichnonf  ^ 

1 

Prüfung  auf 

^tuoh- 
ger- 
bung 

Neradol 
D 

Xeiadol 
p  u.  8ul- 
Nerniol  fitzelhi- 

|  tels  Cln- 
,  chontn 

H3SO4 
bazw. 
Sulfate 

freie 
Schwe-  < 
tels&ure 

Or- 
loval 
O 

1.  Blankleder  1 
(Neradol-  | 
gerbung)  | 

gut  ' 

schwach 
positiv  1 

schwach 
positiv 

negativ  i 

5chwach 
positiv 

~— * 

e 

2,  Sohlleder  II 
(Gruben-  u.  | 
Neradolger- 

bung) 

gut 

1 

positiv  j 

1 

negativ 

negativ 

t 

»chwach 

0,17% 

e 
— 

S.  Patronen- 
tasche 

gut 

negativ 

negativ 

i 

negativ  | 

'  1 

schwäch 
positiv 

0,42% 

1 

e. 

4.  Leder  von 
K.  in  B. 

gut 

positiv 

positiv 

| 

negativ 

schwach 

py  31  LI  V 

2,15% 

e 

5.  Leder  Ton! 
H.  in  B.  1 

gut 

.1 

schwach 
positiv 

negativ 

! 

negativ 

positiv 

— 

e 

6.  Leder  von) 

r»     in  X 

gut 

sehr 
schwach 
positiv 

i 
I 

negativ 

negativ 

positiv 

0,78% 

9 

■    1  j 
7.  Leder  von' 
M.  in  A.  j 

sehr 
schwach 
positiv 

negativ 

negativ 

positiv 

1,35% 

e 

8.  Leder  v.  d. 
Kriegs-  1 
leder-Akt- 
Gesellseh. 
(Bauchseite); 

gut 

negativ 

negativ 

negativ 

positiv 

e 

9.  Leder  vom 
M.  in  F. 

gut 

sehr 
schwach 
positiv 

| 

negativ  j  negativ 

positiv 

0,6% 

e 

»                      1  sehr 
10.  Leder  von,.     fc  |8chwach 

z-  m  T-   ||       1  positiv 

negativ  j  negativ 

1 

positiv 

0,6% 

e 

11.  Letler  von 
K.  in  N. 

gut 

sehr 

schwach 
positiv 

negativ 

negativ- 

positiv 

e 

12.  Leder  von 
L.  in  U. 

gut 

sehr  | 
schwach;  negativ !  negativ 
positiv  J 

positiv 

e 

13.  Pickeltasche 
Deutsch 
(neu) 

gut 

positiv 

schwach!  kalt: 
positiv  j  potitiv 
(blau-  |  heiß: 
grün)  j  negativ 

positiv 

14.  Spaten- 
tasi.be 
Deutsch  (neu 

gut 

positiv 

negativ 

kalt: 
positiv 

heiß: 
negativ 

positiv 

lö.  Sattel- 
tasche 
Deutsch,  v, 

Felde 

gut 

positiv 

negativ 

negativ 

positiv 

f\  /»Oft/ 

0,68% 

Q 

16.  Haaptge- 
stell  Deutscl 
(neu) 

i  gut 

pobitiv 

negativ 

kalt: 
positiv 

heiß: 
negativ 

positiv 

(\  9 '70/ 

i 

Ö 

17.  Serbisches 
ledergut 

|  sehr 
gut  Ischwacl 
1  positiv 

1 

ij  negativ 
1 

kalt: 
positiv 

heiß 
negatn 

positiv 

1 

0,307« 

e 

18.  Deutsches 
Leder 

gut 

r 

'  negativ  j  negativ 

negativ 

positiv 

0,217, 

19.  Russisches 
Leder 

jnichl 
bes. 
1  gut 

|  negativ  j  negativ 

J  negativ 

positiv 

e 

20.  Franzos.    Ii  . 
Leder  1 

|  negativ !  negath 

|  negativ 

•  positiv 

0,34^ 

Je 

1 

scher  Herkunft  vollkommen  dutehgegerbt.  Es  möge  hier  vorweg 
genommen  sein,  daß  schon  in  Frietienszciten  die  meisten  französi- 
schen Chemiker2)  sich  gegen  die  Verwendung  künstlicher  Gerbstoffe 
ausgesprochen  haben,  und  insbesondere  für  Leder  zu  Heereszwecken 
ausschließlich  Lohgerbung  zugelassen  haben  wollten.  Mit  „Lohe 
und  Zeit"  glaubten  sie,  die  beste  Garantie  für  eine  in  jeder  Beziehung 
einwandfreie  Ware  zu  haben. 

Außer  durch  die  Essigaaureprobe3)  wurde  auf  mikroskopischem 
Wege  der  GradderDuroh  gerb  ung  festgestellt.  Die  Korn 
binationsfärbemethode,  über  deren  Chemismus  Hundeshagon4) 
wertvolle  Aufschlüsse  gegeben  hat,  erweist  sich  für  den  Chemiker 
wohl  als  sicherstes  Prüfungsvorfahren.  Dooh  läßt  sich  meistens  nach 
der  Essigsäureprobe,  die  einfach  und  rasch  ausfährbar  ist,  auch  vom 
Niohtfachoianr>.  hinreichend  genau  arbeiten  und  urteilen. 

Weiterhin  wurden  die  in  Tafel  II  aufgeführten  Proben  auf  B  e  • 
sohwerungsmittel  goprüft.  Aus  dem  gefundenen  Gehalt 
an  Mincralstoffen,  der  sich  zwischen  0.5  7o  und  1,5  7o  bewegt,  ergibt 
sich  ohne  weiteres,  daß  bei  allen  Lederproben  keine  mineralische 
Beschwerung  stattgefunden  haben  kann.  So  konnte  also  beispiels- 
weise Chlurbariuni  auch  in  keiner  Probe  nachgewiesen  werden. 

Tafel  IT. 


V«r-  1 
•obied. 

I/eder- 

Durch- 

1 

%  Zucksr 

sorteo 

gerbung 

vor 

nach 

v.X.lnY. 

1 

>r. 



der  Inversion 

1 

schlecht 

0.435 

0,857  i 

2 

gnt 

0,206 

0,384 

3 

»1 

0,237 
0,360 

0.451 

4 

schlecht 

0.;684 

5 

gut 

0,431 

0,846 

6 

schlecht 

0,549 

1,421 
0,436 

7 

guf 

0,235 

n 

0,261 

0,451 

l 

n 

0,183 

0,190 

10 

» 

0,1527 

0,195 

11 

0,160 

0,545 

12 

11 

0,018 

0,032 

13 

schlecht 

0,481 

0,827 

14 

11 

0,219 

0,676 

15 

mittel 

0,498 

0,7895 

16 

schlecht 

0,187 

0,5639 

17 

11 

0.262 

0,458 

18 

mittel 

0,581 

0,635 

19 

sehr  gut 

ö,1331 

0,3759 

20 

gut 

0,183 

0,334 

21 

0,765 

0,977  1 

Asche 


% 


Salfate 
(Bittersalz) 


Chlor- 
oariuro 


1,011  Spuren 
0,8265 
0,745 
1,132 
1,120 
1,180 
0,532 
0,489 
0,488 
0,512 

0,548  „ 
0,546    1  „ 
1,147     I  „ 
0,936  | 
1,444     !  „ 
0,854 
0,903 
1,009 
0,8963 
0,745 
0,546 


Sulfate  waren  nur  in  so  geringer  Menge  Vorhanden,  daß  deren 
Anwesenheit  die  Beschaffenheit  deB  Leders  keinesfalls  zu  beehr 
trächtigen  vermochte.  Allgemein  gültige  Grenzwerte  für  den  Ge« 
halt  des  Leders  an  auslaugbaren  Stoffen  lassen  sich  nach  den  An- 
schauungen von  P  a  e  ß  1  e  r  nicht  vorschreiben. 

Die  quantitativen  Z  u  0  k  e  r  bestimmungen  wurden  nach  den 
Angaben  von  Schröder5)  vorgenommen.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate waren  derartig  niedrig,  daß  eine  nachtragliche  Beschwerung 
des  Leders  mit  F  e  b  1  i  n  g  sehe  Losung  reduzierenden  Substanzen 
nicht  stattgefunden  haben  kann.  Die  festgestellten  Zahlen  bewegton 
sioh  durchweg  innerhalb  der  zugelassenen  Grenzwerte  und  entspre 
chen  demnach  dem  natürlichen  Zuckergehalt  der  angewandten 
Gerbmaterialien.  Bei  Ledern,  in  denen  eht  Zuckergehalt  von  über 
3%  festgestellt  werden  kann,  mag  es  immerhin  fraglieh  »ein,  ob  die 
zugeaefcaten  BeBchwerungsmitteJ  auf  diere  Weise  quantitativ  gefaßt 
werden  können,  dagegen  müssen  wir  dieses  Verfahren  als  brauchbar 
anerkennen  für  alle  diejenigen  Gntersuehungeergebnisse,  bei  denen 

*)  Lederind.  Nr.  128,  57.  30./5.  1914. 

8)  Dienstanweisung  f.  d.  Bek3eM--Ämter,  S.  206,  Ziffer  3  ll»04Jr 
vgl.  Anmerkung  1.  '     „  .  r. 

*)  Dr.  F.  Hütt  desh<*.  gen.  2.  oft  Chem.  6,  221  IT.,  241  ff.. 
261  ff.  [1902];  Chem.  Zentral bl.  19«»»,  IL  762—757.  Zum  Chemis- 
mus der  Korobinationflfärmingen.  Beiträge  zur  Kennt!»« der  Eiwsiß- 
stoffe. 

*)  Schröder.  Geiberoicnemie,  S.  5b9:  üntf  rwuebungen  über 
den  Gehalt  der  Qerbmaterialieo  an  Zucker.  Vgl.  auch  Handbuch 
i.  gerbereichemibfiie  Laboratorien  von  O  e  o  v  g  Grosser,  S.  333 
[1C14]  und  H.  Strunk,  Veröffentlichungen  aus  dem,  Gebiete  de« 
Mihtar-Sauitätswesons,  Heft  ü2,  S.  C>—7 
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d«r  Reduktionswert  ein  ebenao  niedriger  ist  wie  in  den  vorliegenden 
Fällen«). 

Die  in  Tafel  I  angeführten  Ledereorten  hatten  bei  der  Prüfung  auf 
den  Durchgerbungsgrad  faat  durchweg  ein  gutea  Ergebnis;  nur  bei 
einem  russischen  Leder  war  noch  ungegerbte  Blöße  deutlich  wahr- 
nehmbar. Bei  dieser  Untersuchung  «reihe  kam  es  nun  hauptsächlich 
darauf  an,  die  Verwendung  künstlicher  Gerbstoffe  nachzuweisen 
auf  Grund  der  früher  mitgeteilten  Reaktionen').  Außer  der  speziellen 
Prüfung  auf  Neradol  D  und  Neradol  ND  wurde  auch  eine  quali- 
tative Untersuchung  der  Gerbstoffe  nach  Stiasny8)  versucht, 
unter  Berücksichtigung  der  neueren  Reagenzien  von  Nieren- 
ateiu9),  Philipp10),  Briasmokett11),  Pinerua- 
A I  v  a  r  e  z  u),  C  a  v  a  a  n  a  ia).  Während  die  Prüfung  auf  Nera- 
dol D  wiederholt  positiv  ausfiel,  konnte  Neradol  N3>  nur  zweimal 
nachgewiesen  werden.  Leider  konnten  wir  bei  unseren  damaligen 
Prüfungen  die  von  LanffmannM)  inzwischen  mitgeteilten 
Verbesserungen  der  Indophenolreaktion  auf  Neradol  ND  nicht 
anwenden,  da  uns  diese  damals  noch  nicht  bekannt  waren.  Bei 
neueren  Untersuchungen  zeigte  sich  jedoch,  daß  diese  Reaktion 
deutlicher  wird  als  die  erstmals  von  uns  festgestellte  und  somit  einen 
erfreulichen  Fortschritt  auf  diesem  Gebiet  bedeutet.  Aber  wir  dürfen 
nie  vergeben,  daß  wir  ea  bei  Neradol  D  und  Neradol  ND  niemals 
mit  einem  chemischer;  Individuum 1&)  mit  ganz  bestimmten  und 
immer  gleichen  Konstanten  zu  tun  haben.  Diese  Tatsache  mag  wohl 
mit  die  Hauptursache  sein  für  das  mehr  oder  weniger  charakteri- 
stische Auftreten  der  erwähnten  Farbenreaktionen.  Auch  umgekehrt 
fanden  wir  bei  verschiedenen  hier  nicht  mitgeteilten  neueren  Unter- 
suchungen, daß  die  Zusammen  setstung  von  Neradol  D  und  NeradolND 
nicht  immer  die  gleiche  ist,  eben  auf  Grund  des  Eintretens  oder 
Ausbleibens  dieser  Reaktionen.  Daß  die  Empfindlichkeit  von  allen 
diesen  Nachweisen  keine  allzu  große  ist,  können  wir  ebenfalls  wieder- 
holt bestätigen,  so  daß  uns  das  Stiasny  sehe  Anreicherungs- 
verfahren unerläßlich  erscheint.  Die  Unterscheidung  von  Neradol  D 
und  Sulfiicelhüoso  auch  in  Gemischen  beider,  die  uns»S  t  i  a  s  n  y  M) 
gelehrt  hat»  wird  auoh  in  Zukunft  immer  mehr  an  Bedeutung  ge- 
winnen, obachon  wir  in  den  mitgeteilten  Untersuchungsergebnissen 
diesen  letzteren  künstlichen  Gerbatoff,  der  heute  in  großen  Mengen 
gewonnen  wird,  nicht  nachweisen  konnten.  Welche  Wichtigkeit 
dieser  Art  von  künstlichem  Gerbmateria  3  beizumessen  ist,  geht  am 
fcsfcsn  hervor  aus  der  Entstehung  zahlreicher  Industrien17),  in 
welchen  dieser  Stoff  zweckmäßig  verarbeitet  wird.  Hierher  zahlen 
beispielsweise  auoh  die  sog.  Deka  •  Extrakte,  die  nachzuweisen 
wir  verschiedentlich  Gelegenheit  hatten.  Daß  Neradol  ND  in  unseren 
Fällen,  so  wenig  angetroffen  worden  ist,  scheint  um  so  bemerkens- 
werter, als  heute  die  Gerbung  mit  Neradol  D  wohl  kaum  noch  in 
bedeutendem  Umfange  in  Betracht  kommen  dürfte,  da  wir  deren 
Ausgangsmaterialien  zu  anderen  kriegstechnischen  Produkten  be- 
nötigen, während  uns  dagegen  die  zur  Herstellung  von  Neradol  ND 
benötigten  Rohstoffe  in  unbeschränktem  Maße  zur  Verfügung  stehen. 

Nur  in  3  Proben  deutschen  Leders  konnten  überhaupt  keine  künat- 
Bcben  Gerbstoffe  nachgewiesen  werden.  Zum  Vergleich  mit  der 
Oxyazo-  und  der  Indophenolreaktion  wurde  auch  die  in  der  früheren 
Arbeit  erwähnte  Prüfung  nach  W,  A  p  p  e  1  i  u  aund  R.  S  oh  mid  tu) 
mit  Cänchonmeulfat  angewandt.  Der  bei  den  meisten  Proben  nega- 
tive Ausfall  dieser  Prüfung  zeigte  auch  hier  wieder,  daß  bei  der 
geringen  Konzentration  der  zum  Gerben  bzw.  Angexben  angewandten 
NeradoJioeungen  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  zu  gering  ist, 
ganz  abgesehen,  davon,  daß'dieser  Körper  auch  mit  SulfitoeUuIase 
negiert. 

•i  E.  Läuffmann,  Ledertechn,  Rupdsohau  «,  198  [1914]  j 
Angew.  Chem,  27,  II,  648119141. 

»)  Seel  und  Sander,  Angew.  Chem.  39,  I,  325  [1916}. 

*)  Stiasny,  Der  Gerber,  1915*  1$6. 

•)  CoHeghim  1306,  230. 

»)  Cöllegiuoi  1969,  249. 

»)  Bull.  öoc.  Chim.  I,   474  [1907]. 

"}  Annal.  Chhn.  anal.  appl.  IX,  9  [1908J. 
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Herstellung  eines  Gerbex  IrakSes  aus  Svwütlaage.  —  MaxHdnig, 
Rnim,  ebenda  1910,  251,  Herstellung  von  Gerbstoffextrakt  ans 
SulfifcfeiluloseaWaugen  usw. 

»•)  Collegium  1914,  Nr.  532  8.  597,  Nr.  535  S.  706,  Nr.  538  S.  80; 
Angew.  Chem.  %H,  11,  «91  [1914];  88,  L  315  [1915]. 


Außer  dieser  eingehenden  Prüfung  auf  Neradol  D  und  Neradol  ND 
untersuchten  wir  die  genannten  Lederproben  nachträglich  noch  auf 
einen  inzwischen  in  den  Handol  gebrachten  künstlichen  Gerbstoff, 
Ordoval  G.  Dieser  Stoff  war  jedoch  ia  keinem  Falle  nachzuweisen. 
Der  uns  von  der  Badischen  Amiin-  und  Sodafabrik,  Ludwigahafen, 
mitgeteilte  Nachweis  von  Ordoval  G  wurde  von  uns  nachgeprüft, 
und  zwar  sowohl  mit  dem  Präparat  selbst  als  auoh  in  einem  mit 
Ordoval  G  vorbehandelten  Leder,  Solche  Lederproben  zu  unter- 
suchen, hatten  wir  in  letzter  Zeit  wiederholt  Gelegenheit  und  wir 
konnten  die  Brauchbarkeit  des  uns  mitgeteilten  Untersuchung»-  i 
Verfahrens  bestätigen. 

Zunächst  wird  die  ganze  organische  Substanz  mit  Chromsäure, 
welche  in  essigsaurer  Lösung  im  Überschuß  zugesetzt  wird,  oxydiert. 
Das  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachte  Filtrat  wird  hierauf  mit 
Hydrosulfit  reduziert  und  auf  diese  Weise  eine  deutliche  Rotfärbung 
erhalten,  welche  auf  der  Bildung  von  Oxanthranolsuttosäure  beruhen 
soll.  Schon  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  verschwindet  dieser 
Farbstoff  allerdings  wieder,  um  nach  erneutem  Zusatz  geringer 
Hydrosulfitmengen  jedoch  wieder  deutlich  in  Erscheinung  zu  treten. 

Welche  Bedeutung  diese  künstlichen  Gerbstoffe  besonders  in 
der  Kriegszeit  erlangt  haben,  ist  ohne  weiteres  klar.  Soviel  aus 
der  Literatur  ersichtlich  ist,  scheint  man  mit  diesen  sulfurierten  Form- 
aldehydkondensationsprodukten  bei  sachgemäßer  Anwendung  gute 
Erfahrungen  gemacht  zu  haben.  Wir  möchten  hier  nur  auf  die 
von  P  a  e  ß  1  e  r  w)  mitgeteilten  Eigenschaften  der  Neradolpräpa- 
rate  aufmerksam  machen.  Daß  es  bei  uns  an  Gegnern80)  dieser 
künstliehen  Gerbstoffe  nicht  gefehlt  hat,  ist  allgemein  bekannt; 
immerhin  muß  aber  gesagt  werden,  daß  dieselben  meist  recht  sach- 
lich zugunsten  dieser  Kunstprodukte  widerlegt  worden  sind81). 

In  nicht  seltenen  Fällen  dürften  allerdings  beide  Ansichten  zu 
Recht  bestehen,  indem  nämlich  einerseits  diese  künstliehen  Gerb- 
stoffe, in  chemisch  reiner  Form  angewandt,  die  Haltbarkeit  des  Leders 
bei  sachgemäßer  Aufbewahrung  und  Behandlung  nicht  angünstig 
beeinflussen  dürften,  wahrend  andererseits  %.  B.  die  Neradolpräparate 
mindestens  früher  keineswegs  Lösungen  chemisch  reiner  Phenol - 
sulfonsäuren  darstellten,  sondern  als  technische  Präparate  offenbar 
auoh  noch  gewisse  Mengen  der  Ausgangsstoffe  enthielten.  Von  diesen 
noch  beigemengten  Ausgangsstoffen  ist  für  uns  besonders  wichtig 
die  freie  Schwefelsäure,  die  wir  nach  den  in  Tafel  III  zusammen, 
gestellten  Untersuchungsergebnissen  in  dem  von  uns  untersuchten 
Präparat  Neradol  D  als  bestimmt  vorhanden  annehmen  müssen, 
während  sie  in  unserem  Präparat  Neradol  ND  trotz  dessen  stärker 
saurer  Reaktion  offenbar  nur  in  geringet  Menge  vorhanden  war. 


Tafel  HI. 


Lade- 
rn ua- 

Congoret 

Bad, 

HGI  +  BaC!8 

filtrat  dar  vor- 
hergehenden 
FftUan«  2  Stau- 
den am  Bttcfc- 
HoSköWer 
gekocht 

Neradol  D 

rot 

violett« 
blau 

Falleng 

sehr  deatl. 
Fällung 

Fällung 

NeradolND 

rot 

rein  blau 

Fällung 

äußerst 
schwache 
Fällung 

keine  Fällung 

Ordoval  G 

rot 

violett' 
blau 

Fällung 

nur  sehr 
schwache 
Fällung 

keine  Fällung- 

Für  Ordoval  G  wurden  die  gleichen  Versuchsbcdingungen  ge- 
wählt. Dabei  zeigte  sich  neben  verhältnismäßig  sehwach  saurer 
Reaktion,  daß  zweifellos  nur  geringe  Mengen  freier  Schwefelsäure 
vorhanden  waren. 

Nun  sind  wir  der  Ansicht,  daß  zwar  freie  Schwefelsäure  viel* 
leicht  stärker  zerstörende  Wirkungen  auf  Leder  ausüben  kann  ale 
andere  Sauren,  daß  aber  diese  ungünstigeren,  dem  Schwefelsäure- 
m  o  1  o  k  ü  1  eigenen  Wirkungen  je  nach  der  Konzentration  der  freien 
Schwefelsäure  zurücktreten  können  hinter  den  zerstörenden  Wir- 
kungen freier  Wasearstoffionen,  sofern  diese  nur  in  einigermaßen 
erheblicherer  Konzentration  vorliege«. 

Demzufolge  muß  das  oben  untersuchte  Neradol  ND  wegen  seines 
geringeren  Gehaltes  an  freier  Schwefelsaure  günstiger,  wegen  seines 

w)  Joh.  Paeßler,  Chem.  Industr.,  1916,  Nr.  1,  2. 

*»)  W.  Moeller,  Collegium  1913,  487,  593.  « 

8l)  Stiasny  und  Fahrion,  Angew.  Chem.  VI,  I,  4-31  [1814]. 
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höheren  Gehaltes  an  freien  Wasserstoffionen  dagegen 
ungünstiger  beurteilt  werden  als  das  von  uns  untersuchte  Neradol  D. 

Die  höhere  Beständigkeit  der  hn  Neradol  ND  und  im  Ordoval  G 
vorliegenden  Sulfonsäuren  gegen  Wasserstoffionen  bedeutet  unter 
allen  Umstanden  einen  günstigen  Fortschritt.  Liegt  es  doch  auf  der 
Hand,  daß  bei  einer  In  technischen  Präparaten  kaum  vermeidboren 
Schwankung  der  Konzentration  freier  Wasserstoffionen  unter  deren 
Einfluß  naehtraghoh  eine  desto  weitergehende  Zersetzung  der  ge- 
bildeten Sulfonsäure  stattfinden  muß,  je  höher  die  Wasserstoff - 
fonenkonaenti-ation  des  Präparates  einerseits,  und  je  unbeständiger 
die  vorliegende  Sulfonsäure  gegen  Wasserstoffionen  andererseits  ist. 

Trotzdem  sich  die  Wissenschaft  über  die  Theorie  des  Gerberei- 
prozessee")  noch  nicht  ganz  im  klaren  ist,  so  muß  selbst  vom  rein 
chemischen  Standpunkte  aus  gesagt  werden,  daß  uns  kühsthehe 
Gerbstoffe,  wie  auch  S  t  i  a  s  n  y  a)  gezeigt  hat,  nachgerade  un- 
entbehrlich sind.  Der  Weg  aber,  den  E.  Fischer*4)  bei  seinem 
Aufbau  künstÜcher  Gerbstoffe,  von  ihm  D  e  p  s  i  d  e  genannt,  auch 
auf  diesem  Gebiet  mit  großem  Erfolg  betreten  hat,  wird  uns  zweifels- 
ohne Produkte  liefern,  die  mit  den  pflanzlichen  Naturprodukten 
bezüglich  gerbender  und  einiger  anderer  weniger  bemerkenswerter 
Eigenschaften  nicht  nur  Ähnlichkeit  haben,  sondern  die  mit  den 
vegetabilischen  Gerbstoffen  wesensgleich  sein  werden.  Mit  solchen 
synthetischen  Kunststoffen  werden  wir  allerdings  eine  der  Loh- 
nt*. Extraktgerbung  am  nächsten  stehende  Lederbildung  er- 
reichen. 

Die  Wichtigkeit  der  Abwesenheit  freier  Schwefelsäure,  besonders 
in  solchen  Ledern,  die  wie  Militärschuhzeug  sehr  lauge  lagern  müssen, 
bevor  sie  in  Gebrauch  genommen  werden,  ist  allgemein  bekannt. 

Die  von  uns  bei  früheren  Untersuchungen  ausgeführten  quan- 
titativen Bestimmungen  der  freien  Schwefelsäure  nach  den  Angaben 
und  Verbesaerungen  der  Methode  von  B  a  II  a  n  d  und  M  a  1  j  0  a  n25) 
führten  stets  zu  übereinstimmenden  Ergebnissen.  Inzwischen  wurde 
nun  eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien 
Schwefelsäure  von  Strunk  und  Matthe«1*)  veröffentlicht, 
nach  der  wir  neuerdings  arbeiten.  Die  Unzulänglichkeit  der  übrigen 
zahlreichen  Methoden27)  ist  hinreichend  bekannt. 

Da  alle  schwefelhaltigen  Gerbstoffe  bei  der  Oxydation  Schwefel- 
säure liefern,  aber  nicht  alle  schwefelhaltigen  Gerbstoffe  einwand- 
frei nachgewiesen  werden  können,  ist  den  in  Tafel  I  aufgeführten 
Werten  für  freie  Schwefelsäure  nur  bedingter  Wert  beizumessen28). 

Es  möge  nun  aber  auch  noch  die  Frage  aufgeworfen  werden, 
ob  die  bisher  üblichen  Methoden  der  Bestimmung  der  freien  Schwefel- 
säure auch  nur  grundsätzlich  richtig  sind.  Von  den  Bedenken, 
betreffend  den  einwandfreien  Nachweis  künstlicher  schwefelhaltiger 
Verbindungen  ganz  abgesehen,  glauben  wir  dies  verneinen  zu  müssen, 
solange  nicht  durch  umfassende  Versuohe  das  Gegenteil  bewiesen 
wird.  So  sind  uns  z.  B.  keine  Angaben  oder  gar  experimentelle 
Grundlagen  darüber  bekannt,  in  welcher  Form  die  aus  einer  wässe- 
rigen Losung  freier  Schwefelsäure  in  Leder  übergegangene  Schwefel- 
säure sich  dort  vorfindet.  Zweifellos  kann  die  aufgenommene 
Schwefelsäure  ebensowohl  eine  chemische  Bindung  mit  organischen 
Substanzen  eingehen,  wie  es  denkbar  ist,  daß  sie  durch  einfache 
Adsorption  von  den  Molekülen  gewisser  Lederbostandteile  festge- 

a)  H.  R.  Procter,  Collegium  1916.  421—423,  Chrom-  und 
Aldehydgerbung. 

»)  B.  Kohnstein,  Chem.-Ztg.  38,  516  £19*4].  —  W.  F  a  h  - 
rion,  Chem.  techn.  llepertorium,  1916,  Nr.  111,  463.  Über  das 
Wesen  der  Gerbung.  Angew.  Chem.  31,  1,  102  [1918].  —  Job.  v, 
Schröder,  Zur  Kenntnis  d.  Gerbeproz.,  Dresden  1909,  Sonder 
ausgäbe  an«  den  Kolloidehem.  Beiheften. 

*»)  E.  Fischer,  Ber.  45,  915,  2709  [1912],  Über  das  Tannin 
und  die  Synthese  ähnlicher  Stoffe;  'Ber.  41,  2875  [1908];  4«,  216 
1015  [1909];  Liebigs  Ann.  3«,  32  [1910];  Chem.-Ztg.  Repert.  1998. 
563;  1999.  102,  234. 

2S)  Compt.  rend.  119,  913.  Grosser,  Handbuch  für  gerberei- 
chemische  Laboratorien  1914,338.   —  Paeßler-Sluyter 
Collegium  1901,  132,  vgl  auch  Veröffentlich.,  Heft  62,  H.  Strunk, 
S.  13—14;  Jalade,  S.  18. 

2»)  Angew.  Chem.  31,  I,  61—62  [1918]. 

R)Mennier.  Collegium  1996,  15,  2%.  —  Rehbein, 
I>ederteehn-  Rundschau  5,  97  [1913];  Collegium  1913,  300,  —  Jean, 
Chem -Ztg.  1893  S.  317  u.  1895  S.  26.  —  Kohn  stein,  Colle 
gium  1911,  314. 

•)  Vgl.  Strunk,  Veröffentlichungen  des  Militär- Sanitäter 
Weser«  J914,  Heft  62,  1;  1918,  Heft  72,  1.  Die  erstere  Arbeit 
Strunks  in  Heft  62  war  bei  Abfassimg  der  vorstehenden  Ab 
bandlung  leider  übersehen  worden,  worauf  uns  Herr  Dr.  Strunk 
auf  die  Einsendung  unseres  Manuskriptes  hin  vorErscheinen 
von  Heft  72  aufmerksam  gemacht  hat. 


halten  wird  und  so  den  allgemeinen,  bei  Kolloiden  beobachteten 
Gesetzmäßigkeiten  folgt.  Dabei  muß  es  als  durchaus  möglich  er- 
scheinen, daß  die  neu  entstandenen  schwefelsäurehaltigen  Kolloide 
reversiblen  oder  irreversiblen  Charakter  haben,  bo  daß  beim  Aus 
laugen  mit  Wasser  im  ersten  Fall  Solbildung  der  schwefelsäure- 
haltigen Kolloidkomplexe  eintreten,  im  zweiten  Fall  dies  nicht  er- 
folgen würde.  Schließlich  bleibt  noch  dahingestellt,  inwieweit 
diese  reversiblen  Kolloide  durch  das  Wasser  bis  zur  Abspaltung 
freier  Schwefelsäure  hydrolysiert  werden.  Tatsache  ist  z.  B.,  daß 
es  uns  bei  einem  mit  Neradol  gegerbten  Leder  nicht  gelungen  ist. 
durch  Dialyse  gegen  wässerige  Kongolösnng  nach  der  Vorschrift 
von  Paeßler8*)  Wasserstoffionen  nachzuweisen. 

Hiernach  halten  wir  die  Prüfung  von  Leder  auf  solohe  Stoffe, 
welche  seine  Haltbarkeit  bei  langem  Lagern  zu  beeinträchtigen  ge- 
eignet sind,  für  weit  komplizierter,  als  im  allgemeinen  angenommen 
wird.  Nur  sehr  eingehende  Forschungen  dürften  hier  zum  Ziele 
führen.  CA-  157.] 


Aus  dem  Briefwechsel  Liebigs  an  Heinrich 
Rose'). 

Mitgeteilt  von  Prof.  R.  Hbnnebero,  Berlin. 
(Etage*.  1918.) 

Die  beiden  folgenden  Briefe  L  i  e  b  i  g  s  an  den  Berliner  Chemiker 
Heinrich  Rose  dürften  als  besonders  charakteristisch  für  die 
impulsive  Mitteilungsart  Liebigs  und  zugleich  für  seine  vor- 
nehme Gesinnung  in  den  Kreisen  der  deutschen  Chemiker  auch 
heute  noch  ein  besonderes  Interesse  erwecken. 

Über  die  in  dem  ersten  Briefe  behandelten  analytischen  Fragen 
ist  in  der  Liebigbiograpbie  von  Jacob  Volhard  (Leipzig  1909, 
Joh.  A.  Barth,  zweiter  Band,  S.  276—280)  im  Abschnitt  Cyan- 
verbindungen  alles  Nähere  mitgeteilt  worden.  Der  Hinweis  auf  diese 
Stelle  dürfte  somit  hier  genügen. 

Von  weit  allgemeinerem  Interesse  erscheint  der  zweite  Brief, 
in  dem  sich  L  i  e  b  i  g  gegen  den  Vorwurf  der  Geldraacherei  ver- 
teidigt, als  habe  er  mit  seinem  iri  Wasser  unlöslichen  „Patente 
dünger",  den  er  aus  lösliehen,  an  sich  bereits  als  Düngemittel  wirk- 
samen Stoffen  auf  Grond  einer  irrigen  Theorie  hergestellt  hatte, 
in  erster  Linie  sich  große  Einkünfte  verschaffen  wollen.  In  dem 
Kapitel  „Der  Patentdünger"  hat  Volhard  (Bd.  1,  S.  32—47) 
diese  für  L  i  e  b  i  g  an  wissenschaftlichen  Enttäuschungen  wie  an 
persönlichen  erheblichen  Ausgaben  reiche  Zeit  geschildert.  L  i  e  b  i  g 
hat  jedenfalls  mit  seinem  Patentdünger  auf  einem  Grundstück  bei 
Gießen,  der  jetzigen  Liebighöhe,  keine  sehr  glänzenden  Ertrage 
erzielen  können,  und  die  Mißerfolge  anderer  Landwirte  haben  zeit- 
weise sogar  den  L  i  e  b  i  g  sehen  Lehren  Starken  Abbruch  bei  den 
Praktikern  getan. 

Gießen,  6.  Dec.  1841. 
Meinen  herzlichen  Dank  für  Deinen  gut  gemeinten  Brief,  worin 
Du  mich  ja  schrecklich  zurückweist,  ich  bin  gar  nicht  so  heftig,  als 
Hu*  alle  glaubt,  und  denke  nicht  daran,  irgend  etwas  außerpersön- 
liches persönlich  zu  nehmen  und  die  Leute  herunterzumachen, 
die  nicht  meiner  Meinung  sind.  Wer  Euch  nur  dieses  Zeug  in  den 
Kopf  setzt? 

Der  Zweck  meines  heutigen  ist  hauptsächlich,  um  Dich  zu  fragen, 
ob  ein  Zeugnis  von  mir  an  Dr.  Hagen  gegeben  (er  wünscht  es) 
ihm  in  Deiner  Bewerbung  nicht  eher  schadet  als  nützt,  ich  bin  so 
verrufen  in  der  großen  Stadt  Berlin,  daß  ich  wirklich  fürchten  muß. 
einen  Freund  zu  verlieren,  wenn  ich  ihn  lobe.  Sage  mir  also  um- 
gehend, was  ich  tun  soll,  damit  ich  nicht  noch  länger  verschiebe, 
Dr.  Hagen  zu  antworten. 

Du  erhältst  im  Laufe  dieser  Woche  einen  und  in  der  nächsten 
einen  zweiten  Aufsatz  über  Tierphysiologie,  in  welchen  ich  das 
Gebiet  derselben,  soweit  es  chemisch  ißt,  umzukippen  hoffe. 


Von  Herzen 


Dein 


Just.  Liebig. 


*»)  Collegium  Nr.  572  S,  404. 

l)  Die  Briefe  verdanke  ich  der  Enkelin  Roses,  Baronin,  v.  d. 
Bussche,  geb.  Karsten;für  Literaturnachweise  bin  ich  Horm 
Prof.  H-  Großmann  zu  Dank  verpflichtet. 
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Ich  habe  oino  Reihe  von  Versuchen  Uber  Cyankaliuna  angestellt 
«3  der  Absicht,  uru  einige  Anwendungen  iu  der  chimwchen  Mineral- 
«aalyw  tu  machen.  Diener  Körper  int  eins  der  mächtigsten  Reduk- 
tionsmittel, nach  dem  Kalhim  da«  stärkste,  was  ich  kernte,  ja  es 
kftnp  in  den  meisten  Fällen  das  Kalium  oder  Natrium  ersetzen. 
Wenn  man  Eisenoxid,  Blcioxid,  Kobalt-,  Nickel-,  Antimon-,  Zinn- 
oxid  mit  Cyankalium  zusammenschmelzt,  so  erhält  man  die  schönsten 
Reguli  unter  einer  Schlacke,  welche  reine»  eyansaures  Kali  ist, 
cbflw»  wird  Sehwefelantimon,  Schwefelzinn  sowohl  vor  dem  Löthrohr 
ab  in  Tiegeln  mit  der  unglaublichsten  Leichtigkeit  reduziert.  Die 
wichtigst«  Anwendung  davon  habe  ich  zur  Trennung  des  Kobalts 
und  Nickel*  davon  gemacht,  ich  darf  Dir  mm  sagen,  daß  eine  Auf- 
lösung von  Cyamuckel  in  Cyankalium  aufs  vollständigste 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt  wird,  während  keine  Spur 
von  Cyankoball  aus  einer  Auflösung  in  Cyankalium  durch  Säuren 
niedergeschlagen  wird.  Wenn  man  eine  Mischung  hat  von  Kobalt 
und  Nickel,  schlägt  sie  durch  Cyankalium  nieder  und  setzt  einen 
Überschuß  zu,  so  »laß  der  Niederschlag  hieb  wieder  auflöst,  so  hat 
man  in  der  Lösung  Cyannickel- Kalium,  und  Kobaltcyanidkaliura 
(das  Gmelinsohe  Salz);  durch  Zusatz  einer  Säure  fällt  daran« 
Cyannickel  und  gleichzeitig  Kobaltcyanid -Nickel  nieder,  wird  der 
Niederschlag  nach  dem  Auswaseben  mit  Ätzkali  gekocht,  so  löst 
sieh  aller  Kobalt  als  Kobaltcyanidkalium  auf,  während  reines 
kobaltfreics  Nickeloxyd  zurückbleibt.  Zur  Trennung  des  Chrom- 
oxyda  vom  Eisen  sättige  ich  die  Auflösung  mit  Schwefelwasserstoff 
(um  gewiß  zu  sein,  daß  alles  Fe  als  Oxydul  darin  ist),  schlage  mit 
Cyankalium  nieder,  setze  einen  Überschuß  zu  und  erhitze,  wo  sich 
alle«  Eisen  als  Blutlaugensalz  löst,  während  Chromoxyd  zurückbleibt. 

Pas  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Cyankalium  erhält  man  am 
schönsten  auf  folgende  Art: 

Man  erhitzt  eine  Mischung  von  gleichen  Atomgewichten  troeknem 
Ferrocyankalium  und  kohlensaurem  Kali  (8  Teile  Ferrocyankalinm 
auf  3  Teile  kohlensaures  Kali)  in  ciuem  hessischen  Tiegel  zum  Schmel- 
zen, gibt  wen»  die  Masse  ruhig  fließt,  stärkeres  Feaei .  zuletzt  Rot- 
glühhitze,  bis  sie  im  Tiegel  nicht  mehr  schwarz,  sondern  bis  auf  den 
Boden  hin  flüssig  und  durchsichtig  wie  Walser  ist.  Man  gießt  sie 
dann  in  ein  silbernes  Gefäß  ab.  wo  sie  blendendweiß  und  eisenf rey 
krystallisiert.  Auf  dem  Boden  des  Tiegels  findet  sieb  fest  anhängend 
ein  Schwamm  von  reinem  geschmeidigen  Eisen.  Diene«  Cyankalium 
enthält  auf  • 

5  Atome  Cyankalium 

1       ,,     eyansaures  Kali. 

Das  oyansaure  Kali  laßt  sioh  schlechterdings  nicht  vermeiden, 
selbst  wenn  man  Kohle  zu  der  ursprünglichen  Mischung  tut,  was 
daher  kommt,  daß  das  Cyankalium  ein  stärkeres  Reduktionsmittel 
ist  als  Kohle. 

Dein  Dich  liebender 

Just. 

Gießen,  den  12.  Febr.  1848. 
Mein  teurer  Heänrioh.  Eine  charitah'o  Seele  bat  mir  hinter- 
bracht, daß  Du  Dich  in  einer  Gesellschaft  über  zwei  Dinge,  dio  man 
mit  meinem  Namen  in  Verbindung  gebracht,  auf  eine  lü*-  mich  nicht 
sehr  schmeichelhafte  Weise  ausgesprochen  hast.  Di^s  ist  die  Ver- 
anlassung des  heutige»  Briefes.  Die  zwei  Dinge  sind  zwei  Speku- 
lationen, die  ich  gemacht  haben  soll,  eine  Mineraldünger-  und  eiue 
Chinoidinspekulation.  Es  liegt  mir  zwar  wenig  daran,  was  der  große 
Haufe  Über  mich  spricht,  aber  auf  die.  gute  Meinung  meiner  Freur.de 
weil*  ich  den  gehörigen  Wert  zu  legen.  Ich  erkläre  Dis  hiermit, 
daß  ich  weder  mit  einer  Mineraldünger-Gesellschaft -Fabrik-,  noch 
mit  einem  Chinoklinkauf- Verkauf  oder  Handel  a!«  Teilhaber  oder 
Unternehmer  in  Beziehung  stehe,  Ich  leugne  aber  nicht,  daß  ich  mich 
selbst  törichter  Weise  in  den  Ruf  eines  wissenschaftlichen  Gold- 
machers gebracht  habe,  was  ich  mein  Lebsnlang  zu  bereuen  Ursache 
habe.  Der  vormaligo  Lordmayor  in  Liverpool  schlug  mir  vor  einigen 
•Jahren  vor,  mich  mit  ihm  in  einem  lVingergesehäft  zu  beteiligen, 
and  er  schwatzte  mir  so  viel  von  den  Millionen  vor,  die  für  mich 
dabei  abfallen  wurden,  daß  meine  ganze  Habsucht  damals  rege  wurde. 
Die  Idee,  ein  großes  Problem  in  der  Agrikultur  praktisch  zu  lösen 
und  dabei  ungeheuer  reich  zu  werden,  führte  mich  zu  einigen  Ver- 
buchen, derer»  wichtigstes  Resultat  die  .Entdeckung  sehr  schwer 
löslicher  Verbindungen  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem 
Kalk  war.  Damit  war  aber  das  ganze  Interesse  an  dieser  Geschichte 


für  mich  erschöpft.  Ich  gab  die  Vorschriften,  die  ich  für  die-  bestcu 
hielt,  forderte  die  landwbte  Englands  auf,  sie  zn  prüfeu,  aber  ich 
bekümmerte  mich  nicht  weiter  darum-  Als  ein  wirklicher  Vertrag 
oder  Verband  zur  Sprache  kam,  trat  ich  «»rück,  ich  habe  kernen 
roten  Heller  für  meine  Bemühungen  empfangen  noch  jemals  zu 
empfangen.  Ich  möchte,  wohl  gern  ungeheuer  reich  sein,  ab«  de»' 
Gelderwerb  setzt  keine  Fiber  meines  Wesens  in  Bewegung.  Es 
verhält  sich  damit  wie.  mit  meiner  Liebhaberei  zum  Kase,  den  ich 
in  der  Idee  (Außerordentlich  gern  esse,  und  wenn  ioh  ihn  habe,  so 
esse  ich  ihn  nicht. 

Was  das  Chinoidin  betrifft,  so  habe  ich  mir  nur  eine  großo  Un 
kiugheU  vorzuwerfen.  Ich  hielt  die  Bekanntmachung  meines  Auf- 
satzes darüber  zurück,  um  einem  Eleven  von  mir  namens  Bulwik7) 
in  London,  der  mit  der  Entdeckung  der  gleichen  Zusammensetzung 
mit  dem  Chinin  durch  meinen  Assistenten  Dr.  H  o  f  m  a  n  n  bekannt 
geworden  war,  Gelegenheit  zu  geben,  «ich  damit  vor  dem  bevorstehen- 
den Untergange  au  retten.  Iu  Gemeinschaft  mit  anderen  hat  er 
diese  Sache  zum  Nachteil  meiner  ausgeboutet ;  ich  gebe  Dir  aber 
mein  Wort,  daß  ich  für  diesen  Dienst  keinen  Heller  empfangen  noch 
zu  empfangen  habe,  daß  ich  kein  Chinoidin  für  meine  Rechung  ge- 
kauft oder  verkauft  habe.  Alles,  was  hierüber  geschwätzt  wird,  ist 
ganz  dummes  Zeug. 

Was  die  Müipralwasseianalyse  betrifft,  di«  man  mir  auch  alt« 
Gelderwerb  zum  Vorwurf  macht,  so  kann  Dir  Dr.  Bensch  oder  irgend 
einer  meiner  früheren  oder  jetzigen  Assistenten  sagen,  daß  diese 
Asbistenten  das  ganze  Honorar  dafür  unverkürzt  empfangen.  In» 
übrigen,  lieber  Heinrich,  hätte  ich  gedacht,  daß  Du  mich  genau 
genug  zu  beurteilen  wüßtest,  um  Gsschwätzen  dieser  Art,  statt  ein- 
j.ttstiinmen,  zu  begegnen.  Ich  habe  in  den  365  Tagen,  aus  denen  das 
Jahr  besteht,  gar  viele  dumme,  einfältige  und  verwerfliche  Ge- 
danken, aber  den  Meeschen  soll  man  nur  naob  seinen  Handlungen 
l»eurteilen  und  diese  nur,  wenn  man  sie  wirklich  kennt.  Im  übrigen 
bleibe  ich  wie  immer 

Dein  Dich  aufrichtig  liebender 

Dr.  Just.  L  i  e  b  i  g. 

[A.  168.1 


Entgegnung  aut  die  Berichtigung  von  Schwalbe  xum 
Aufsatz  von  Heuser  und  Rang 

„Über  die  Natur  der  Celhiloso  aus  Getreidestroh."1) 

Infolge  der  politischen  Verhältnisse  komme  ich  erst  heut*  zu 
folgender  Enigegnung: 

Haug  und  ich  konnten  die  Schlußfolgerungen,  welche  wir  aus 
der  Untersuchung  am  Stroh  und  am  Strohzellstoff  ableiteten,  für 
Hotzzellstoffe  nicht  gut  ziehen,  bevor  wir  nicht  experimentelle 
Untersuchungen  auch  an  diesem  Rohstoffe  angestellt  hatten,  und 
zwar  nach  den  bei  Stroh  und  Strohstoffen  angewandten  beponderen 
Methoden,  da  uns  die  bisherigen  in  der  Literatur  verzeichneten 
Ergebnisse  nicht  genügten.  Erst  die  neueren  Untersuchungen 
Sohwalbcs,  wie  sie  in  seiner  Abhandlung  über  Holzzellstoffo 
niedergelegt  sind,  offenbarten  die  Analogie  mit  dem  Holzzellstoff. 
Ich  muß  mich  nun  allerdings  dagegen  vor  wahren,  daß  ich  Schwalbe 
den  Vorwurf  der  Entlehnung  gemacht  hätte.  Einen  solchen  wird 
beim  besten  Willen  niemand  aus  meiuem  Nachwort  herausgelesen 
haben.  Auch  die  geringste  Absicht  hierzu  lag  mir  fern.  Ich  habe  auch 
keine  Prioritätsansprüche  auf  die  Schlußfolgerungen  für  Holzzell- 
stoffe gestcllL  und  stelle  sie  auch  nicht.  Ich  nchmo  diese*  Priorität 
nur  für  Stroh  und  Strohzelhuoffe  iu  Anspruch,  wofür  sie  ja  auch  uichl 
bestritten  wird  Was  ich  gewünscht  und  für  richtig  geholten 
hätte,  ist  lediglich  dies,  daß  die  Abhandlung  von  Schwalbe 
entsprechende  Hinweise  darauf  gebracht  hätte,  daß  eine  Reihe 
von  Tatsachen,  welche  von  ihm  an  Holzzelietoffen  gefunden  wurden, 
vorher  von  Haug  und  mir  bereits  an  Strohzellstoffen  festgestellt 
worden  waren,  selbst  unter  dem  Umstände,  daß  eine  Reihe  der 
Schlußfolgerungen  bereits  in  der  Dissertation  von  ,1  o  h  n  s  e  n 
niedergelegt  sind. 

Prof.  Dr.  Emil  Heuser. 

LA.  42.] 


*)  Der  Name  ist  nicht  mit  Sicherheit  zu  entziffern. 
Angew.  Chem.  31,  II,  216  [1918]. 
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Bio  Nahrnngsmittelchemie  im  Jahre  1917. 

Von  J.  RÜHLE. 
(Eingeg.  18./11.  1918.) 

Wie  der  vorjährige  Bericht,  so  ist  auch  dieser  in  das  Jahr  1918 
hinein  fortgeführt  worden  und  reicht,  insbesondere  hinsichtlich  der 
Kriegsniaßnahmen,  soweit  sie  hier  in  Frage  kommen,  bis  an  die 
Gegenwart  heran. 

Nach  Mitteilungen  auf  der  Generalversammlung  des  Vereins 
deutscher  Kartoffeltrockner  in  Berlin  am  22./2.  19171)  gibt  es  zur 
Zeit  im  Deutschen  Reiche  830  Kartoffeltrocknungsanlagen.  Parow 
empfiehlt  in  seinem  bei  derselben  Gelegenheit  gegebenen  Berichte 
über  die  Kartoffel-  und  Kohlrübenverwertung,  nur  hochprozentige 
Kart  off  ein  zu  trocknen  oder  auf  Stärke  zu  verarbeiten;  bei  der  Ver- 
arbeitung von  z.  B.  15%  igen  statt  18%  igen  Kartoffeln  und  einer 
Erzeugung  von  6  Mill.  dz  Trockenkartoffeln  macht  dies  rund  6  Mill. 
Zentner  Kartoffeln  aus,  die  bei  Verarbeitung  der  18%  igen  Kartoffeln 
unmittelbar  der  Volksernährung  hätten  dienen  können.  Bei  den 
Prüfungen  verschiedener  Kartoffeltrocknungsanlagen  wurde  die 
normale  Leistung  von  80  kg  Dampf  auf  100  kg  Kartoffeln  selten 
überschritten.  Das  Verhältnis  ist  bei  der  Kohlrübe  natürlich  un- 
günstiger, da  sie  etwa  90%,  die  Kartoffel  nur  75%  Wasser  besitzt, 
hrfolgedessen  ist  auch  die  Ausbeute  bei  jener  geringer  als  bei  dieser. 
Es  ist  auch  gelungen,  reine  Kohlrübenflocken  herzustellen.  Auch 
gemischte  Flocken  aus  Kartoffeln  und  Rüben  werden  bereitet, 
ohne  daß  Veränderungen  der  auf  Verarbeitung  von  Kartoffeln  ein- 
gerichteten Apparate  erforderlich  würden.  Herstellung  von  Trocken- 
kartoffeln zur  Brotbereitung  bei  niedrigen  Temperaturen  zur  Ver- 
meidung der  Verkleisterung  der  Stärke  und  der  Veränderung  der 
Eiweißstoffe  hat  nicht  den  erwarteten  Erfolg  gehabt.  Das  Kartoffel- 
walzmehl ist  bisher  noch  nicht  übertroffen  worden. 

Über  die  Generalversammlung  des  Vereins  der  Spiritusfabri- 
kanten-) in  Deutschland  am  23./2.  1917  in  Berlin  ist  in  dieser  Zeit- 
schrift bereits  berichtet  worden.  Von  der  Generalversammlung  des 
Vereins  der  Stärkeinteressenten  in  Deutschland  am  21./2.  1917  in 
Berlin3)  sei  erwähnt,  daß  nach  Parow  die  Pülpe,  die  im  Mittel 
mu  12%  Trockensubstanz  enthält,  aber  in  der  Trockensubstanz 
im  Mittel  noch  immer  50%  Stärke,  im  getrockneten  Zustande  als 
Futtermittel  sehr  begehrt  ist.  Von  der  Verwendung  der  Trocken- 
pülpe  als  Brotstreckungsmittel  ist  abgesehen  worden4).  Auf  der 
Hauptversammlung  der  Deutschen  Landwirtschaftsgesellschaft  in 
Berlin  am  23./2.  19175)  bespricht  Hansen  die  praktische  Be- 
deutung der  Strohaufschließung  mit  Natronlauge  nach  Leh- 
mann sowie  nach  C  o  1  s  m  a  n  und  nach  O  e  x  m  a  n  n  ,  deren 
Verfahren  auf  die  Arbeiten  von  Lehmann  zurückgehen.  Die 
Kosten  betragen  anscheinend  etwa  3 — 4  M  für  1  Zentner  frischen 
Strohs;  sie  sind  damit  nicht  so  hoch,  daß  sie  die  Aufschließung  un- 
wirtschaftlich machten.  Das  aufgeschlossene  Stroh  hat  sich  bei 
der  Verfütterung  an  Pferde  und  Wiederkäuer  nachweisbar  als  sehr 
vorteilhaft  erwiesen.  Auf  die  anregenden  und  in  gegenwärtiger  Zeit 
besonders  wissenswerten  Verhandlungen  auf  der  35.  ordentlichen 
Generalversammlung  des  Vereins  „Versuchs-  und  Lehranstalt  für 
Brauerei"  in  Berlin  am  9./10.  19176)  sei  verwiesen. 

Die  Maßnahmen  zur  Sicherung  der  Volksernährung  im  Deutschen 
Reiche  sind  in  der  Berichtszeit  in  gleicher  Weise  wie  im  Vorjahre 
erfolgt,  angepaßt  an  die  Verhältnisse,  wie  sie  nach  dem  Ausfall 
4er  Ernte  bei  den  Körnerfrüchten  und  den  Hackfrüchten  oder 
nach  den  vorhandenen  Mengen  bei  Fleisch,  Fett,  Milch,  Obst,  Zucker 


»)  Chem.-Ztg.  41,  395  [1917];  Angew.  Chera.  30,  III,  257  [1917]. 
:)  <  hc-m.-Ztg.  41,  276  [1917];  Angew.  Chem.  30,  III,  418  [1917]. 
»)  Chem.-Ztg.  41,  266  [1917];  Angew.  Chem.  30,  III,  274  [1917]. 
4)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916:  Angew.  Chem.  30,  I.  253 
[1917]. 

)  Chem.-Ztg.  41,  659  [1917]. 
6)  Angew.  Chem.  30.  III,  641  [1917]. 


u.  a.  sich  ergaben.  An  besonderen  Maßnahmen  seien  kurz  folgende 
erwähnt. 

Den  Festsetzungen  des  Bundes  deutscher  Nahrungsnaittel- 
fabrikanten  und  -Händler7)  über  die  Begriffe  „  Fleischbrüh  würfe  I  •  • 
und  „ffleischbrühersatzwürfel"  sind  sehr  bald  bindende  Vorschriften 
hierüber  durch  die  Verordnung  über  F  1  e  i  s  c  h  b  r  ü  h  w  ü  r  f  e  1 
u  nd  dei'c  n  E  r  s  a  t  z  m  i  1 1  e  1  vom  25./10.  19178)  gefolgt,  deren 
Festsetzungen  im  wesentlichen  den  erstgenannten  entsprechen. 
Erläuternd  tritt  noch  eine  Mitteilung  des  Kriegsernährungsamtes, 
betr.  Fleischbrühwürfel  und  Suppenwürfel9)  hin- 
zu; danach  müssen  Fleischbrühwürfel  aus  Fleischextrakt  oder  ein- 
gedickter Fleischbrühe  und  aus  Kochsalz  mit  Zusätzen  von  Fett 
oder  Würzen  bestehen,  und  es  wird  infolge  dem  Amte  ausgesprochener 
Anfragen  und  Zweifel  noch  ausdrücklich  betont,  daß  Fleischextrakt, 
oder  Fleischbrühe  Erzeugnisse  aus  Fleisch  im  Sinne  seiner  Verwendung 
als  menschliches  Nahrungsmittel  sind,  also  nicht  Erzeugnisse  aus 
Hundefleisch,  Fischfleisch,  Muscheln  u.  dgl.  —  Daß  Hunde- 
fleisch  mit  erwähnt  werden  mußte,  läßt  tief  blicken  (Ref.).  —  Vgl. 
hier  auch  Rothcnfußer  über  Zubereitungen  zur  Herstellung 
von  Suppen  und  Tunken10). 

Mitunter  sind  Fleisehbrüh-  und  Fleisehbrühersatzwürfel  als 
„Suppenwürfel"  bezeichnet  worden.  Es  ist  dies  eine  unzulässige 
Vermengung  zweier  Begriffe.  Erstere  sollen  der  Fleischbrühe  ähn- 
liche Zubereitungen  geben;  ihnen  kommt  kein  irgendwie  erheblicher 
Nährwert,  sondern  nur  ein  Genuß-  oder  diätetischer  Wert  zu.  Suppen- 
würfel dagegen  sind  Mischungen,  aus  denen  man  ohne  weiteres  durch 
Behandeln  mit  heißem  Wasser  fertige,  nahrhafte  Suppen,  wie  Erbs-, 
Grünkern-,  Linsen-  u.  a.  -suppen  bereiten  kann.  Suppenwürfel 
werden  außerdem  viel  größer  hergestellt  als  Fleischbrühwürfel; 
während  diese  ein  Gewicht  von  4  g  haben  sollen,  wiegen  jene  30 — 40  g. 
Um  Mißständen,  die  aus  dieser  mißbräuchlichen  Verwendung  des 
Begriffes  „Suppenwürfel"  entstehen  können,  vorzubeugen,  wurde 
in  der  genannten  Mitteilung  des  Kriegsernährungsamtes9)  hervor- 
gehoben, daß  Erzeugnisse,  die  ihrer  Beschaffenheit  nach  Fleischbrüh - 
oder  Fleisehbrühersatzwürfel  sind,  aber  als  Suppenwürfel  bezeichnet 
wurden,  den  Bestimmungen  der  Verordnung  vom  25. /10.  19178) 
unterliegen. 

Die  Reichsstelle  für  Speisefette  hat  auf  Grund  des  §  11  der  Ver- 
ordnung über  die  Bewirtschaftung  von  Milch  und  den  Verkehr  mit 
Milch  vom  3./10.  191611)  die  Zulassung  von  Wasserstoff- 
superoxyd zur  Frischerhaltung  von  Vollmilch 
angeordnet  (1.  und  2./6.  1917) lä)  und  eine  Anleitung  zur  Ausführung 
des  Zusatzes  beigefügt.  Zur  Ernährung  von  Säuglingen  darf  die  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  versetzte  Milch  keinesfalls  verwendet  werden. 
—  Dieser  Zusatz  ist  insbesondere  im  Sommer,  zu  welcher  Zeit  Voll- 
milch und  erst  recht  die  daraus  bereitete  Magermilch  leicht  säuern 
und  gerinnen,  von  Bedeutung.  Es  ist  zwar  auch  im  Haushalte  sehr 
gut  möglich,  solche  geronnene  Milch  durch  Verarbeitung  auf  Quark 
und  Käse  zu  verwerten,  doch  erscheint  es  fraglich,  ob  dazu  der  Haus- 
frau in  allen  Fällen  die  erforderliche  Erfahrung  und  Eignung  zur 
Seite  steht,  so  daß  gewiß  noch  immer  viel  im  Haushalte  geronnene 
Milch  verlorengehen  wird.  Dem  soll  durch  den  Zusatz  des  Wasser-* 

7)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  253 
[1917]. 

8)  Gesetze  u.  Verordnungen  10.  10  [1918];  Reichsgesetzblatt, 
S.  969  [1917];  Z.  off.  Chem.  23,  351.  381  [1917];  Deutsche  Nahrungs- 
mittel-Rundschau 1«,  3  [1918]. 

9)  Mitteilungen  f.  Preisprüfungsstellen  %,  239  [19171;  Gesetze 
u.  Verordnungen  10,  82  [1918]. 

">)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35.  30  [1918]. 

ll)  Gesetze  u.  Verordnungen  8,  531  [1916];  Reichsgesetzblatt, 
S.  1100  [1916].  Vgl.  auch  die  gleichnamige  Verordnung  vom  3./11. 
1917,  Gesetze  u.  Verordnungen  10,  11  [1918]:  Reichsgesetzblatt. 
S.  1005  [1917]. 

l3)  Gesetze  u.  Verordnungen  466,  503  [1917];  Reichsgesetz- 
blatt, S.  1100  [1917]:  Ministerialblatt  f.  Medizinalangelegenheiten 
17,  226.  227  [1917]. 
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6toffsuperoxydes  vorgebeugt  werden.  Auch  beim  Gewinnen  des 
Quarks  gehen  stets  noch  viel  Nährstoffe  (Milchzucker  in  erster  Linie) 
verloren,  so  daß  die  Verwertung  der  Milch  als  solche  sicher  günstiger 
ist  als  durch  Verarbeitung  auf  Quark. 

Für  Kaffee-Ersatzmittel  hat  durch  Verordnung  des 
Kriegsernährungsamtes  vom  16./11.  1917  und  18./12.  1917 13)  eine 
Verkehrs-  und  Preisregelung  stattgefunden,  die  die  Überwachung  der 
Herstellung  und  des  Vertriebes  von  Kaffee-Ersatzmitteln  erleichtern 
und  die  Herstellung  solcher  aus  widerrechtlich  erworbenen  Roh- 
stoffen und  den  Vertrieb  zu  übermäßig  hohen  Preisen  unmöglich 
machen  soll.  Gleichzeitig  ist  der  Kennzeichnungszwang  von  in 
Paketen  verkaufter  Ware  auch  auf  lose  verkaufte  Ware  ausgedehnt 
worden  (Anschlag  in  den  Verkaufsräumen).  Als  Kaffee-Ersatzmittel 
im  Sinne  dieser  Verordnung  gelten  auch  Gemische  solcher  mit 
Bohnenkaffee,  deren  Herstellung  bei  dem  hohen  Preise  reinen  Bohnen- 
kaffees damit  unterbunden  sein  wird. 

Durch  die  Verordnung  über  Wein  vom  31./8.  1917")  und  den 
preußischen  Ministerialerlaß  betr.  Ausführungsbestimmungen  dazu 
vom  9./9.  191715)  wird  der  Handel  mit  Wein  geregelt,  insbesondere 
wird  dieser  vom  20./9.  1917  ab  nur  solchen  Personen  gestattet, 
denen  eine  besondere  Erlaubnis  dazu  erteilt  worden  ist,  ausge- 
nommen hiervon  ist  der  Verkauf  selbstgewonnener  Erzeugnisse 
des  Weinbaues  und  der  Verkauf  unmittelbar  an  den  Verbraucher. 
Damit  wird  wohl  dem  zügellos  gewordenen  Handel  mit  Wein  ein 
Riegel  vorgeschoben  worden  sein.  ■ —  Preisfestsetzungen  sind  nicht 
erfolgt;  sie  werden  sich  auch  hier  nicht  umgehen  lassen  (Ref.). 

Die  Verordnung  über  Bier  vom  20./2.  191716)  ist  durch  die 
Verordnimg  über  Bier  und  bierähnliche  Getränke  vom  24./1.  191817) 
ersetzt  worden.  Danach  dürfen  Bier  und  bierähnliche  Getränke, 
deren  Stammwürze  mehr  als  3°/0  an  Extraktstoffen  enthält, 
nicht  hergestellt  werden.  Hierzu  i3t  auf  Anfrage  vom  Kriegser- 
nährungsamte18) noch  näher  ausgeführt  worden,  daß  nach  dem 
Brausteuergesetze  vom  15./7.  190919)  (s.  u.)  und  den  sonst  geltenden 
Bestimmungen  eine  untere  Grenze  für  den  Stammwürzegehalt  nicht 
bestehe.  Die  Notwendigkeit,  das  Bier  nach  Möglichkeit  zu  strecken, 
habe  auch  die  Ablehnung  von  Anträgen  auf  Einführung  einer  solchen 
unteren  Grenze  veranlaßt.  Voraussetzung  für  den  Begriff 
„Bier"  sei  lediglich  die  gewerbegerechte  Herstellung  des  Ge- 
tränkes nach  dem  im  Brausteuergesetze  vorgeschriebenen  Brau- 
verfahren aus  den  dort  für  zulässig  bezeichneten  Stoffen.  Derartige 
Getränke  sind  nicht  als  „Bierersatz"  zu  bezeichnen  oder  zu  be- 
urteilen. Es  hat  also  z.  B.  ein  Getränk,  das  aus  einer  Stammwürze 
mit  1,36  °/0  Extrakt  im  ordentlichen  Brauverfahren  hergestellt  ist 
und  in  100  g  etwa  0,9  g  Extrakt  und  0,2  g  Alkohol  enthält,  als 
,Einfachbier  zu  gelten.  Weitere  Begriffsbestimmungen  von  Bier 
sind  im  Biersteuergesetze  vom  26./7.  19  1  820)  enthalten.  Danach  ist 
Einfachbier  im  Sinne  dieses  Gesetzes  Bier  mit  einem  Stammwürze- 
gehalt bis  4,5%,  Vollbier  von  mehr  als  4,5— 13°  0  und  Starkbier 
von  mehr  als  13°/0.  Einfach bier  muß  als  solches  gekennzeichnet  sein; 
eine  untere  Grenze  für  den  Stammwürzegehalt  ist  auch  hier  nicht 
angegeben  (s.  o.).  —  Bemerkenswert  ist  das  Auseinandergehen  der 
Bestimmungen  des  Brausteuergesetzes  vom  26./7.  1918  und  der 
Verordnung  vom  24./1.  1918.  Es  wird  sich  dahin  regeln,  daß  jene 
eben  nur  für  die  Bemessung  der  Steuer  gelten,  während  es  für  den 
Verkehr  und  dessen  Überwachung  bei  diesen  bewenden  bleibt. 

Nach  der  neuesten  Verordnung  des  Kriegsernährungsamtes 
hierüber  vom  6./9.  191821)  wird  in  Abänderung  der  Verordnung 

ia)  Deutsche  Nahrungsmittel-Rundschau  16,  6,  23  [1918];  Ge- 
setze u.  Verordnungen  10,  49,  50  [1918];  Reichsgesetzblatt,  S.  1053, 
1109  [1917]. 

u)  Gesetze  u.  Verordnungen  10,  56  [1918];  Reichsgosetzblatt, 
S.  751  [1917]. 

15)  Gesetzo  u.  Verordnungen  10,  154  [1918];  Ministerialblatt  f. 
Landwirtschaft,  Domänen  u.  Forsten  13,  279  [1917]. 

«)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Ohem.  30,  1,  255 
[1917]. 

17)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42, 136  [1918];  Z.  öff.  Giern. 
34,  44  [1918];  Reichsgesetzblatt,  S.  55  [1918]. 

ls)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42,  228  [1918];  Mitteilg. 
f.  Preisprüfungsstellen,  Nr.  7  vom  1./4.  1918. 

»)  Gesetze  u.  Verordnungen  1,  390  [1909];  Reichsgesetzblatt, 
S.  773  [1909]. 

M)  Z.  öff.  Chem.  24,  187  [1918]  und  ergänzende  Bekanntmachung 
dazu  vom  8./8.  1918;  Z.  öff.  Chem.  24,  188  [1918];  Veröff.  d.  Kais. 
Gesundheitsamtes  42,  411,  491  [1918];  Reichsgesotzblatt,  S.  863, 
1063  [1918]. 

21)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  4«.  524  [1918];  Reichs 
gesotzblatt,  B.  1101  [1918]. 


vom  24./1.  1918  bestimmt,  daß  nur  Einfachbier  im  Sinne  des  Bier 
steuergesetzes  vom  26./7.  1918  mit  einem  Stammwürzegehalt  vor 
mindestens  2  und  nicht  mehr  als  372  °/o  hergestellt  werden  darf 
Vollbier  und  Starkbier  im  Sinne  des  gleichen  Gesetzes  dürfen  nichi 
hergestellt  werden.  Damit  ist  also  eine  untere  Grenze  cingeführl 
worden. 

In  dem  Gesetze  betr.  die  Besteuerung  von  Miner alwäs 
irn  und  künstlich  bereiteten  Getränken  sowi« 
die  Erhöhung  der  Zölle  für  Kaffee  und  Tee  vom  26./7.  1918  um 
in  den  Ausführungsbestimmungen  dazu  vom  8./8.  1918 22)  werdi 
Begriffsbestimmungen  über  Mineralwässer,  Limonade 
und  andere  künstlich  bereitete  Getränke  (z, 
bierähnliche),  konzentrierte  Kunstlimonaden  und  für  Grundstof: 
dazu  gegeben,  die,  wenn  sie  zunächst  Wirkung  und  Geltung  auc 
nur  für  das  genannte  Gesetz  haben,  doch  auch  für  die  Nahrungi 
mittelüberwachung  nicht  bedeutungslos  sind,  indem  sie  berei 
vorhandene  Ansätze  zur  Begriffsbildung,  wie  sie  der  Erlaß  vo 
26./8.  191223)  betr.  die  Herstellung  kohlensaurer  Getränke  und  dei 
Verkehr  mit  solchen  bringt,  ergänzen  und  erweitern  und  sor 
richtunggebend  für  eine  Fortbildung  der  Begriffsfestsetzungen  üb 
natürliche  und  künstliche  kohlensaure  Getränke  u.  a.  auch  vo 
nahrungsmittelchemischer  Seite  werden  können.  Z.  B.  vorsteht  d 
Gesetz  unter  Limonaden  säuerliche  und  zugleich  süße  Erfrischung» 
getränke,  die  weingeistfrei  sind  oder  nicht  mehr  als  10  g  Weingeis 
im  Liter  enthalten;  es  umfaßt  diese  Begriffsbestimmung  auch  did 
Brauselimonaden,  und  zwar  sowohl  die  natürlichen  als  auch  dia 
künstlichen.  Diese  Zusammenfassung  ist  aus  dem  Zwecke  dei 
Gesetzes  heraus  zu  verstehen  und  auch  nur  für  diesen  brauchbar] 
Für  die  Nahrungsmittelübeiwachung  kommt  nur  der  eben  erwähn  td 
Erlaß  vom  26./8.  1912  mit  seiner  scharfen  Begriffstrennung  füll 
beiderlei  Arten  Brauselimonaden  in  Betracht.  Dagegen  kann  das' 
Gesetz  mit  seiner  Festsetzung  der  oberen  Grenze  für  den  Alkohol-, 
gehalt  auch  für  die  Nahrungsmittel  Überwachung  maßgeblichen  Ein-  j 
fluß  erlangen,  ebenso  wie  hinsichtlich  seiner  Festsetzungen  über  kon\ 
zentrierte  Kunstlimonaden  und  Grundstoffe  dazu,  über  bierähnliche 
Getränke  u.  a.,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kannJ 
Durch  die  Bekanntmachung  betr.  Ausführungsbestimmungorjl 
zu  der  Verordnung  über  den  Verkehr  mitfettlosenWasch  -  unl 
Reinigungsmitteln  vom  5./10.  19  1  624)  und  21./6.  1917"),  vom! 
11./5.  191826)  sind  die  Ausführungsbestimmungen  vom  19./4.  1917"! 
ergänzt  und  durch  schärfere  Fassung  mancherlei  Unklarheiten  den 
früheren  Verordnungen  beseitigt  worden.  Danach  sind  neben 
anderen  Bestimmungen  die  Worte  „Seife"  und  „Soda"  weiterlnnj 
geschützt;  neu  hinzu  tritt  das  Wort  „Pottasche",  d.  h.  es  diu-ferti 
diese  drei  Worte  für  sich  oder  in  Verbindung  mit  anderen  Worten! 
(z.  B.  Pottascheersatz)  für  derlei  Erzeugnisse  nicht  gebraucht  vvei  denj 
Dies  ist  von  Bedeutung  für  die  Befreiung  des  Marktes  von  allerhand, 
als  „Seifeersatz",  „Sodaersatz"  oder  „Pottascheersatz"  bezeichneten, 
meist  ganz  wertlosen  Mitteln.  Fettlose  Wasch-  und  Reinigungsmittel; 
jeder  Art  dürfen  unbeschadet  einiger  Ausnahmen  nur  mit  Zustim-; 
mung  des  Kriegsausschusses  für  pflanzliche  und  tierische  Öle  und] 
Fette  unter  Einhaltung  gewisser  Bedingungen  in  den  Verkehr  ge-' 
bracht  werden.  Somit  ist  für  solche  Mittel  eine  Handhabung  bereit« 
getroffen,  wie  sie  für  Ersatzmittel  für  Lebensmittel  ganz  neuerdingrf 
in  die  Wege  geleitet  worden  ist  (s.  u.). 

Es  ist  bereits  im  vorigen  Fortschrittsberichte28)  eingehend  über 
den  Ersatzmittel  Schwindel  und  seine  Bekämpfung  durch 
behördliche  Maßnahmen  gesprochen  worden.  Seitdem  sind  weitere 
Fortschritte  zu  verzeichnen.  Zunächst  wurden  Verordnungen  er- 
lassen in  Baden  (30./1.  1917)20),  Sachsen  (20. /3.  1917)39),  Bayern] 

22)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42,  447,  507  [1918] ; 
Z.  öff.  Chem.  24,  199  [1918];  Reichsgesetzblatt,  S.  849  [1918];  Zen- 
tralbl.  f.  d.  Deutsche  Reich,  S.  437  [1918]. 

a3)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1912;  Angew.  Chem.  26,  333 
[1913].  J 

M)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  280 

[1917]. 

85)  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  462  [1917];  Reichsgesetzblatt, 
S.  544  [1917]. 

M)  Z.  öff.  Chem.  24,  100  [1918]. 

")  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  460  [1917];  Reichsgesetzblatt, 
S.  366  [1917]. 

28)  Angew.  Chem.  »0,  I,  254  [1917]. 

29)  Gesetz-  u.  Verordnungsblatt  Nr.  7  vom  1./2.  1917,  S.  15; 
Gesetze  u.  Verordnungen  9,  319  [1917]. 

»o)  Sächsische  Staatszeitung,  Nr.  69  vom  24./S.  1917,  2.  Bei- 
lage; Gesetze  u.  Verordnungen  9,  315  [1917]. 
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1/4.  1917)sl)  und  Elsaß-Lothringen  (30./4.  1917)«),  die  den  Handel 
Init  solchen  Ersatzmitteln  von  der  Genehmigung  des  betreffenden 
ivlittels  abhängig  machten.  Es  war  dazu  erforderlich,  zunächst  zu 
jjestmimen.  was  unter  dem  Begriff  „Ersatzmittel"  zu  verstehen  sei 
md  welche  Erzeugnisse  der  Genehmigungspflicht  unterliegen.  Dies 
Ist  in  den  vier  Verordnungen,  ausgehend  von  rein  praktischen  Er- 
wägungen, in  verschiedener  Weise  geschehen.  Wegen  der  Bedeutung 
ler  Angelegenheit  im  allgemeinen  und  im  besonderen  für  die  Ent- 
sricklung  des  fraglichen  Begriffes  seien  die  Festsetzungen  der  vier 
Verordnungen  hierüber  wörtlich  gegeben: 

1.  Badische  Verordnung:  §  2.  „Als  Ersatzmittel  sind  nicht 
aur  diejenigen  Erzeugnisse  anzusehen,  welche  als  Ersatzmittel  be- 
zeichnet sind,  sondern  alle  Gegenstände,  die  als  Ersatz  fehlender 
Waren  bestimmt  sind."  Nach  §  1  handelt  es  sich  hier  um  Ersatz- 
mittel für  „Gegenstände  des  täglichen  Bedarfes"33). 

2.  Sächsische  Verordnung:  §  1.  „Ersatzmittel  im  Sinne 
iie.-er  Verordnung  sind  Erzeugnisse,  welche  solche  Gegenstände 
des  notwendigen  Lebensbedarfes34)  —  wenn  auch  nur  in  einzelnen 
ihrer  Eigenschaften  oder  Wirkungen  —  zu  ersetzen  bestimmt  sind, 
üe  als  natürliche  Erzeugnisse  oder  in  der  herkömmlichen  oder 
handelsüblichen  Zusammensetzung  oder  Zubereitung  knapp  ge- 
worden sind  oder  ganz  fehlen;  insbesondere  Ersatzmittel  für  Nah- 
rungs- und  Genußmittel,  für  Heiz-  und  Leuchtstoffe,  für  Seife, 
Schmiermittel,  Leder  oder  andere  Gebrauchs-  und  Verbrauchs- 
^egenstände.  Unwesentlich  ist,  ob  die  Erzeugnisse  als  solche  be- 
zeichnet werden." 

3.  Bayerische  Verordnung:  §  1.  „Erzeugnisse  und  Zu- 
bereitungen, die  —  wenn  auch  nur  in  einzelnen  ihrer  Eigenschaften 
iind  Wirkungen  —  als  Ersatz  von  Nahrungs-,  Genuß-  und  Futter- 
mitteln sowie  von  Gegenständen  des  täglichen  Bedarfes  (z.  B.  Kerzen, 
Heizstoffen,  Seife,  Leder  usw.)  zu  dienen  bestimmt  sind  (Ersatzmittel), 
Jürfen  nur  mit  Genehmigung  der  Landespreisprüfungsstelle  feil- 
gehalten, verkauft  oder  sonst  in  den  Verkehr  gebracht  werden." 

4.  Elsaß-lothringische  Verordnung:  §  1.  „Ersatz- 
mittel im  Sinne  dieser  Verordnung  sind  Zubereitungen,  die  be- 
stimmt sind,  an  Stelle  der  gewöhnlichen  Gegenstände  des  täglichen 
Bedarfes,  somit  insbesondere  an  Stelle  von  Nahrungs-,  Genuß-  und 
Futtermitteln,  von  Heiz-  und  Leuchtstoffen,  von  Seife,  Leder  oder 
anderen  Gebrauchsgegenständen  verwandt  zu  werden.  Als  Ersatz- 
mittel sind  nicht  nur  diejenigen  Erzeugnisse  anzusehen,  welche  als 
olche  bezeichnet  sind." 

Eine  weitere  Verordnung  über  den  Handel  mit  Ersatzmitteln 
iBt/vom  Magistrate  in  Frankfurt  a,  M.  am  20./6.  191735)  erlassen 
worden;  die  Begriffsbestimmung  lautet  hier:  §  1.  „Als  Ersatzmittel 
sind  alle  diejenigen  Erzeugnisse  und  Zubereitungen  anzusehen,  die, 
wenn  auch  nur  in  einzelnen  ihrer  Eigenschaften  oder  Wirkungen 
als  Ersatz  von  Nahrungs-,  Genuß-  und  Futtermitteln  sowie  von 
sonstigen  Gegenständen  des  täglichen  Bedarfes  (z.  B.  Kerzen,  Heiz- 
toffen,  Seifen,  Fußbodenanstrichen  usw.)  zu  dienen  bestimmt  sind, 
auch  wenn  sie  nicht  ausdrücklich  als  Ersatzmittel  bezeichnet  werden." 

'Diesen  fünf  Bestimmungen  ist  gemeinsam,  daß  sie  eine  eigentliche 
Begriffsbestimmung  umgehen;  als  Ersatzmittel  sollen  solche  Er- 
zeugnisse gelten,  die  als  Ersatz  für  gewisse,  in  der  Verordnung  näher 
ingegebene  Waren  zu  dienen  bestimmt  sind.  Darüber,  in  welchem 
Umfange  ein  solches  Erzeugnis  seiner  Bestimmung,  als  Ersatz  zu 
dienen,  auch  gerecht  werden  muß  und  ob  es  den  bestehenden  gesetz- 
ichen  Vorschriften  genügt,  wovon  ja  in  letzter  Linie  seine  Ge- 
nehmigung als  Ersatzmittel  abhängt,  wird  mit  einer  Einschränkung 
(s.  u.)  nichts  gesagt.  Bei  der  Neuheit  und  Schwierigkeit  der  Ver- 
hältnisse und  der  ungeheuren  Mannigfaltigkeit  dieser  Erzeugnisse 
mußte  wohl  auch  zugunsten  der  Sache  von  einer* eigentlichen  Begriffs- 
bestimmung abgesehen  werden,  da  sonst  leicht  das  Anwendungs- 
gebiet der  Verordnungen  zu  eng  umgrenzt  worden  wäre,  während  es 
doch,  wie  aus  der  Einbeziehung  der  Gegenstände  des  täglichen  Be- 
darfes erkennbar  ist,  möglichst  weit  gefaßt  und  jeweiliger  Ausdehnung 
fähig  sein  sollte.  Die  Grundsätze,  nach  denen  die  Genehmigung 
durch  die  dazu  bestimmten  Stellen  zu  erfolgen  hat,  sind  also  von 


31)  Bayerische  Staatszeitung  (Kgl.  Bayer.  Staatsanzeiger),  Nr.  80 
(IL  Blatt)  vom  5./4.  1917;  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  511  [1917]. 

3ä)  Zentral-  u.  Bezirksamtsblatt  für  Elsaß-Lothringen,  Nr.  19 
vom  5./5.  1917;  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  514  [1917]. 

33)  Vgl.  Fortschrittebericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  255 
1917]. 

3l)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  50,  I,  255 
1917]. 

*)  Anzeigeblatt  d.  städt.  Behörden,  Nr.  50;  Veröff.  d.  Kais. 
Gesundheitsamtes  41,  714  [1917]. 


diesen  selbst  aufzustellen  und  je  nach  Lage  des  einzelnen  Falles  an- 
zuwenden. Einen  Hinweis  auf  eine  eigentliche  Begriffsbestimmung 
findet  man  indes  doch  in  der  sächsischen,  bayerischen  und  frank- 
furtischen Verordnung  in  der  Bemerkung:  „wenn  auch  nur  in  ein- 
zelnen ihrer  Eigenschaften  und  Wirkungen". 

Danach  braucht  also  ein  Ersatzmittel  eine  gewisse  Ware  nicht 
in  allen  ihren  Eigenschaften  und  Wirkungen,  soweit  dies  möglich  ist, 
zu  ersetzen,  wie  z.  B.  Margarine  die  Butter,  Kunsthonig  den  Bienen- 
honig, sondern  es  soll  genügen,  wenn  dies  nur  hinsichtlich  einzelner 
ihrer  Eigenschaften  und  Wirkungen  geschieht.  In  welchem  Um- 
fange solcher  Ersatz  immerhin  erfolgen  muß  und  ob  Übereinstim- 
mung in  äußeren  Eigenschaften  und  Wirkungen  (z.  B.  Farbe,  Geruch, 
Zustand)  genügt,  oder  ob  Übereinstimmung  in  den  inneren  Eigen- 
schaften (z.  B.  Zusammensetzung,  Nährwert)  erforderlich  ist,  darüber 
jeweils  zu  befinden,  ist  der  die  Genehmigung  erteilenden  Stelle 
vorbehalten. 

Abgesehen  von  dem  Geltungsbereich  dieser  Verordnungen  lag 
die  Beurteilung  der  Ersatzmittel  ganz  bei  den  Nahrungsmittelunter- 
suchungsanstalten, denen  diese  jeweils  dazu  vorgelegt  worden  waren. 

Bei  dieser  Sachlage  waren  Schwankungen  in  der  Beurteilung 
und  in  der  Zurechnung  verschiedener  Zubereitungen  zu  den  Ersatz- 
mitteln nicht  zu  vermeiden.  Einen  Schritt  weiter  führen  deshalb 
die  „Richtlinien  für  die  Beurteilung  von  Ersatzlebensmitteln", 
vereinbart  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  mit  Vertretern  der 
Ersatzmittelstellen  und  anderen  Sachverständigen38).  Sie  enthalten 
allgemeine  Gründe  für  Nichtgenehmigung  von  Ersatzmitteln  (Schutz 
des  Verbrauchers  in  gesundheitlicher  und  wirtschaftlicher  Beziehung, 
Schutz  der  Rohstoffe  durch  sparsames  Umgehen  damit  und  Schutz 
des  Gewerbes  und  Handels  vor  irreführender  Kennzeichnung  und 
Aufmachung)  und  besondere  Richtlinien  für  die  Beurteilung  einzelner 
Gruppen  von  Ersatzmitteln  (Backpulver,  Eiersatz,  Vanillin-  und 
ähnliche  Pulver,  Gewürzersatz,  Kunsthonig-  und  Marmeladenpulver, 
Gelee-  und  Puddingpulver,  Würzen,  Extrakte,  Tunken,  Tee-Ersatz). 
Ohne  bindende  Kraft  zu  haben,  waren  diese  Richtlinien  doch  ge- 
eignet, eine  gewisse  Einheitlichkeit  in  der  Beurteilung  zu  gewähr- 
leisten. 

Da  erschien  die  Verordnung  des  Reichskanzlers  über  die  Ge- 
nehmigung von  Ersatzlebensmitteln  vom  7./3. 
19183'),  die  für  das  Reichsgebiet  das  gewerbsmäßige  Herstellen, 
Anbieten,  Feilhalten,  Verkaufen  oder  sonst  In-den-Verkehr-Bringen 
von  Ersatzmitteln  von  der  Genehmigung  einer  Ersatzmittelstelle 
abhängig  macht.  Diese  Ersatzmittelstellen  werden  von  den  Landes- 
zentralbehörden entweder  für  das  ganze  Gebiet  des  Bundesstaates 
oder  für  Teilgebiete  (Provinzen),  auch  für  mehrere  Bundesstaaten 
zusammen  errichtet.  Die  von  einer  Ersatzmittelstelle  erteilte  Ge- 
nehmigung gilt  für  das  ganze  Reichsgebiet.  Weitere  Bestimmungen 
der  Verordnung  betreffen  noch  das  Antrags-  und  Beschwerdever- 
fahren. Wichtig  ist  ferner  die  Best'mmung,  daß  bei  jeder  Veräuße- 
rung von  Ersatzlebensmitteln  an  Händler  oder  bei  der  Übergabe 
an  diese  zum  Zweoke  der  Veräußerung  der  Veräußerer  dem  Er- 
werber eine  Bescheinigung  aushändigen  muß,  die  erkennen  läßt, 
von  welcher  Stelle,  wann,  unter  welcher  Nummer  und  unter  welchen 
Bedingungen  das  Ersatzlebensmittel  genehmigt  worden  ist.  Diese 
Bescheinigung  kann  mit  der  Rechnung  verbunden  werden  (preuß. 
Ausführungsanweisung  [F.  zu  §  9]  vom  9./4.  1918) 38).  Der  Er- 
werber darf  Ersatzlebensmittel  nur  gegen  Aushändigung  dieser 
Bescheinigung  erwerben  und  muß  diese  aufbewahren  und  auf  Ver- 
langen den  Angestellten  oder  Beauftragten  der  Polizei  und  der  Er- 
satzmittelstellen vorlegen.  Die  Aushändigung  einer  solchen  Be- 
scheinigung ist  nach  der  Bekanntmachung  betr.  Ausnahmen  von 
der  Verordnung  über  die  Genehmigung  von  Ersatzlebensmitteln  vom 
7./3.  1918,  vom  14./6.  19  1  837)  nicht  erforderlich,  wenn  die  fraglichen 
Angaben  auf  der  Packung  oder  dem  Behältnisse,  in  dem  sich  das 
Ersatzmittel  befindet,  gemacht  worden  sind.  Sie  gelangen  damit 
auch  zur  Kenntnis  des  Verbrauchers  selbst,  dem  empfohlen  wird, 
von  jetzt  ab  nur  Ersatzmittel  zu  kaufen,  die  diese  Angaben  auf  der 
Packung  enthalten. 

Zu  beachten  ist,  daß  die  Verordnung  vom  7./3.  1918  zunächst 
nur  für  Ersatz  1  e  b  e  n  s  mittel  erlassen  worden  ist;  nach  §  13  können 
indes  der  Reichskanzler  oder  die  Landeszentralbehörden  die  Vor- 
schriften dieser  Verordnung  auch  auf  Ersatzmittel  für  andere  Gegen- 
stände des  täglichen  Bedarfs  ausdehnen,  was  nach  der  dafür  er- 


83)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42,  92  [1918];  Z.  off.  Chem. 
24,  40  [1918]. 

37)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42, 150 [1918];  Reichsgesetz- 
blatt. S.  113  [1918];  Ministerialblatt  f.  Medizinalangcl.  18, 100  [1918]. 
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lassenen  preußischen  Ausführungsanweisung  (F.  zu  §  13)  vom  9./4. 
1918  zur  Zeit  nicht  beabsichtigt  ist38). 

Die  Verordnung  ist  am  1./5.  1918  in  Kraft  getreten.  Die  zu  dieser 
Zeit  bereits  im  Verkehre  befindlichen  Ersatzlebensmittel  dürfen 
nach  der  Verordnung  vom  14./6.  191889)  vom  1./10.  1918  ab  nur  noch 
im  Verkehre  bleiben,  wenn  sie  genehmigt  sind.  Betr.  die  öster- 
reichischen Richtlinien  vom  31./3. 1918  vgl.  Z.  öff.  Chem.  24, 200  [1918]. 

Zur  Ergänzung  der  Verordnung  vom  7./3.  1918  dient  die  Be- 
kanntmachung des  Kriegsernährungsamtes  betr.  Grundsätze  für 
die  Erteilung  und  Versagung  der  Genehmig  u  n  g 
von  Ersatzlebensmitteln  vom  8./4.  191840).  Sie  entspricht  inhaltlich 
den  ..Richtlinien"  des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes,  weicht  aber  in 
vielen  Punkten  davon  ab.  Ihre  Bestimmungen  sind  gesetzlich  bindend. 

Eine  weitere  Ergänzung  bietet  die  Bekanntmachung  des  Kriegs- 
ernährungsamtes über  die  Zugehörigkeit  zu  den  Ersatz- 
lebensmitteln vom  8./4.  191841).  Diese  Verordnung  bringt  zunächst 
eine  allgemein  gehaltene  Begriffsbestimmung:  „Ersatzlebensmitte] 
im  Sinne  der  Verordnung  vom  7./3.  1918  sind  alle  Lebensmittel, 
die  dazu  bestimmt  sind,  Nahrungs-  oder  Genußmittel  in  gewissen 
Eigenschaften  oder  Wirkungen  zu  ersetzen."    Weiterhin  werden, 
gleichsam  zur  näheren  Ausführung  der  Begriffsbestimmung,  Be- 
stimmungen darüber  gegeben,  was  für  die  Zuordnung  eines  Mittels 
zu  den  Ersatzlebensmitteln  im  Sinne  der  Verordnung  unerheblich 
ist.  Als  unerheblich  hat  zu  gelten:  1.  die  Frage,  ob  und  inwieweit  das 
Mittel  tatsächlich  geeignet  ist,  ein  anderes  Lebensmittel  zu  ersetzen : 
2.  die  Darbietungsform  des  Mittels;  3.  die  Bezeichnung  des  Mittels 
und  4.  die  Frage  der  Neuheit  des  Mittels.  Die  Bestimmung  zu  1.  kann 
nicht  so  aufgefaßt  werden,  als  ob  es  unerheblich  sei,  ob  ein  Ersatz- 
mittel auch  geeignet  sei,  ein  gewisses  Lebensmittel  zu  ersetzen; 
ein  gewisses  Vermögen,  zu  ersetzen,  muß  natürlich  vorhanden  sein, 
entsprechend  der  zuvor  gegebenen  Begriffsbestimmung.    Es  kann 
dieses  Vermögen  aber,  wie  die  Verordnung  ausführt,  innerhalb  weiter 
Grenzen  schwanken,  von  Ersatzmitteln,  die  hinsichtlich  Zusammen- 
setzung, Nähr-  oder  Genußwert  u.  a.  dem  zu  ersetzenden  Lebens- 
mittel mehr  oder  weniger  nahekommen  (Kunsthonig),  bis  zu  solchen, 
die  bei  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  nur  einzelne  Eigen- 
schaften oder  Wirkungen  des  zu  ersetzenden  Lebensmittels  haben 
(Backpulver  für  Hefe,  Malzkaffee  für  Kaffee).   Näher  soll  hierauf 
noch  weiter  unten  (vgl.  Seite  13)  ehigegangen  werden.    Nach  der 
Bestimmung  zu  2.  ist  es  ferner  unerheblich,  ob  das  Ersatzmittel  dem 
zu  ersetzenden  Lebensmittel  äußerlich  und  in  der  Anwendungsart 
mehr  oder  weniger  ähnlich  ist  (Margarine,  Bierersatz),  oder  ob  es  dem 
Verbraucher  in  einer  anderen  Form  dargeboten  wird  und  erst  noch 
weiterer  Zubereitung  bedarf,  um  auch  äußerlich  ähnlich  zu  werden 
(Kunsthonigpulver  und  -essenz,  Tunkenpulver).    Die  Bestimmung 
zu  3.  ist  so  zu  verstehen,  daß  selbstverständlich  der  Verbraucher 
durch  die  Bezeichnung  vollständig  darüber  aufgeklärt  werden  muß, 
was  er  mit  dem  fraglichen  Mittel  erwirbt,  sonst  würde  ein  Verstoß 
gegen  die  Verordnungen  über  die  äußere  Kennzeichnung  von  Waren 
und    gegen    irreführende    Bezeichnung  von  Nahrungs-  und  Ge- 
nußnütteln 42),  die  durch  die  besprochenen  Verordnungen  keines- 
wegs, aufgehoben  worden  sind,  vorliegen;  indes  ist  es  unerheblich, 
ob  das  Mittel  ausdrücklich  als  „Ersatz"  od.  dgl.  bezeichnet  ist 
oder  ob  seine  Zweckbestimmung  aus  dem  sonstigen  Inhalte  der 
Bezeichnung,  aus  Abbildungen  oder  sonstigen  Umständen  zu  er- 
kennen ist.  Die  Hauptsache  ist,  daß  sie  zu  erkennen  ist. 

Nicht  unter  die  Bestimmungen  der  besprochenen  Verordnung 
vom  8./4.  1918  41)  fallen  unvermischte  Naturerzeugnisse,  die  ihrem 
Ursprünge  entsprechend  in  handelsüblicher  Weise  bezeichnet  und 
nicht  als  Ersatz  für  andere  Lebensmittel  feilgehalten  werden,  wie 
Blätter  einer  einzelnen  Pflanzenart,  z.  B.  Brombeerblätter  (als 
Tee),  Tapiokamehl,  Wickenmehl,  Robbenfleisch,  Dörrgemüse  u.  a. 
Schließlieh  enthält  die  Verordnung  noch  eine,  nicht  als  erschöpfend 
gelten  sollende  Zusammenstellung  von  Gruppen  von  Ersatzlebens- 
mitteln,  deren  Ergänzung  vorbehalten  bleibt.  Anfragen  bei  Zweifeln, 
ob  eine  Ware  zu  den  Ersatzlebensmitteln  gehört,  sind  an  das  Kriegs- 


38)  Vgl.  Fußnote  "). 

a»)  .Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  214  [1918];  Veröff.  d. 
Kais.  Gesundheitsamtes  42.  331  [1918);    Reiehsanzeiger  Nr.  139. 

»0)  .Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  138  [1918];  Z.  oft. 
Chem.  «4,  HO  [1018];  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  43.  21] 
[1918];  Reichsanzeiger  Nr.  84. 

")  Ministerialblatt  I.  Medizinalangel.  IM,  115  [1918];  Veröff.  d. 
Kais.  Gesundheitsamtes  42.  210  [1918];  Reichsanzeiger  Nr.  84; 
Mitteilg.  f.  Preisprüfungsstellen  Nr.  8  [1918]. 

'-)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  250 
[1917J. 


ernährungsam  t  zu  richten,  das  hierüber  im  allgemeinen  befindet. 
Z.  B.  hat  es  schon  entschieden,  daß  auch  Pilzextrakt,  Krebsextrakt, 
Krebssuppenextrakt  und  Anchovispastc  zu  den  Ersatzlebensmitteln 
zu  rechnen  smd43).  —  Den  Ersatzmittelstellen  bleibt  dann  im  Einzel- 
falle zu  befinden,  ob  ein  Mittel,  das  zu  einer  der  Gruppen  von  Er- 
satzlebensmitteln gehört,  genehmigt  werden  kann  (Ref.). 

Nach  der  Bekanntmachung  des  Kriegsernährungsamtes  betr. 
Ausnahmen  von  der  Verordnung  über  die  Genehmigung  von 
Ersatzlebensmitteln  vom  7./3.  1918,  vom  14./6.  191  844)  wird  für 
gewisse  Ersatzmittel  die  Genehmigt]  ngspf licht  nach  der  Verordnung 
vom  7./3.  1918  aufgehoben. 

y  Es  sind  dies  zunächst,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  Mar- 
garine und  Kunstspeisefett,  Süßstoffe,  ferner  Lebensmittel,  bei  denen 
Zucker  durch  Süßstoff  ersetzt  ist,  künstliche  Mineralwässer,  künst- 
liche Limonaden  und  Brauselimonaden,  sofern  sie  aus  genehmigten 
Ersatzmitteln  hergestellt  sind,  und  endlich  unter  Verwendung  ge- 
nehmigter Ersatzlebensmittel  hergestellte  Backwaren,  Zuckerwaren 
und  zum  alsbaldigen  Verzehr  bestimmte  küchenmäßige  Zubereitungen 
(Kaffee-  und  Tee-Ersatzgetränke,  Puddings  u.  a.).  Ks  sind  also  Er- 
satzmittel, die  sich,  wie  die  drei  erstgenannten,  bereits  allgemeiner 
Wertschätzung  erfreuen,  und  solche,  die  mittels  anderer  Ersatzmittel 
hergestellt  worden  sind;  ihnen  könnte  die  Genehmigung  gar  nicht 
versagt  werden,  sofern  die  bei  ihrer  Herstellung  verwendeten  Ersatz- 
mittel genehmigt  waren. 

Ersatzlebcnsmittel,  für  deren  Genehmigung  nach  §  12  der  Ver- 
ordnung vom  7./3.  1918  eine  Kriegsstelle  zuständig  ist  (z.  B.  für 
Kunsthonig  und  Vanillinzucker  die  Reichszuckerstelle),  sind  in  den 
Mitteilungen  der  Volkswirtschaftlichen  Abteilung  des  Kriegsernäh- 
rungsamtes für  Preisprüfungsstellen  1918,  S.  112,  zusammenge- 
stellt15). 

'  Die  an  die  Verordnung  über  die  Genehmigung'  von  Ersatzlebens- 
mitteln vom  7./3.  1918  sich  anschließenden,  soeben  besprochenen 
Verordnungen  bilden  mit  dieser  ein  Ganzes,  das,  soweit  dies  bei  der 
Mannigfaltigkeit  und  dem  Umfange  des  Gebietes  der  Ersatzmittel 
möglich  sein  kann,  Einheitlichkeit  der  Beurteilung  gewährleistet 
und  einen  ausreichenden  Schutz  der  Verbraucher  gegen  Übervor- 
teilung durch  Erwerb  unbrauchbarer  oder  minderwertiger  Mittel 
oder  durch  übermäßige  Preise  bietet46).  (Ref.). 

Von  anderen  hierher  gehörigen  Verordnungen  sei  noch  erwähnt 
die  preußische  Ausführungsanweisung  zur  Verordnung 
über  die  Genehmigung  von  Ersatzlebensmittehi  vom  7./3.  1918, 
vom  9./4.  191847),  in  der  nähere  Festsetzungen  getroffen  werden  über 
die  Errichtung  von  Ersatzmittelstcllen,  das  Verfahren  vor  diesen 
Stellen  und  Richtlinien  für  die  Entscheidungen  dieser  Stellen,  über 
die  Überwachung  des  Verkehrs  mit  Ersatzlebensmitteln,  das  Be- 
schwerdeverfahren und  über  Einzel-  und  Übergangsbestimmungen48). 
Erwähnenswert  ist  ferner  noch  die  Verordnung  des  Bundesrats  gegen 
Preistreiberei49)  vom  8./5.  1918,  die  den  Gegenstand  zu- 
sammenfaßt und  eine  Reihe  einzelner  Bestimmungen  hierüber  außer 
Kraft  setzt. 

Die  Frage,  was  ein  Ersatzmittel  sei,  ist  von  den  im  vorstehenden 
besprochenen,  gesetzlichen  Bestimmungen,  insbesondere  der  Ver- 
ordnung über  die  Zugehörigkeit  zu  den  Ersatzlebensmitteln  vom 
8./4.  191841),  in  einer  den  praktischen  Zwecken  dieser  gesetzlichen 
Maßnahmen  genügenden  Art  und  Weise  beantwortet  worden. 

Trotzdem  ist  es  reizvoll  und  nicht  überflüssig,  diese  Frage  auch 
losgelöst  von  praktischen  Zielen  und  Zwecken  zu  betrachten,  zumal 
zu  erwarten  ist,  daß  sich  daraus  die  Beantwortung  der  Frage  nacli  den 
Anforderungen,  die  an  ein  Ersatzmittel  zu  stellen  sind  und  die  den 
Erwägungen  für  seine  Genehmigung  zugrunde  liegen,  leicht  ergeben 
wird.   Beide  Fragen  sind"  im  Grunde  genommen  nicht  voneinander 

4S)  Vgl.  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  299  [191S];  Mit  - 
teilg.  d.  Volkswirtsch.  Abt.  d.  Kriegsernährungsamtes  f.  Preis- 
prüfungsstellen 1»18,  101.  Vgl.  auch  Ministerialblatt  f.  Medizinal- 
angel. 18,  293  [1918]. 

«)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42.  331  [1918];  Ministerial- 
blatt f.  Medizinalangel.  18,  214  [1918];  Reiehsanzeiger  Nr.  139. 
Vgl.  auch  zu  Fußnote  30).  Betr.  zur  Ausfuhr  bestimmter  Ersatz- 
mittel vgl.  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  293  [1918]. 

45)  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  293  [1918]. 

46)  Vgl.  die  Bekanntmachung  vom  8./4.  1918  (Fußnote  40)  unter 
A.  1.  b  (wirtschaftlicher  Schutz  des  Verbrauchers). 

«)  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18.  146  [1918];  Veröff.  d. 
Kais.  Gesundheitsamtes  42,  213  [1918];  Reiehsanzeiger  Nr.  88. 

")  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  150,  180  [1918J  und 
Kußnote  39. 

*»)  Veröff.  d.  Kais.  Gesundheitsamtes  42.  262  [1918]:  Reichs- 
gesetzblatt,  S.  395. 
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zu  trennen:  die  Beantwortung  der  einen  gibt  zugleich  die  Beant- 
wortung der  anderen. 

Ein  Gegenstand  oder  ein  Stoff,  den  ich  gelegentlich  an  Stelle 
eines  anderen  gebrauche,  wird  dadurch  noch  nicht  zu  einem  eigent- 
lichen Ersatzmittel,  für  das  noch  weitere  Eigenschaften  erforderlich 
sind  als  lediglich  die  Eignung,  gelegentlich  als  Ersatz  zu  dienen. 
Einen  solchen  Gegenstand  könnte  man  höchstens  im  allerweitesten 
Sinne  als  „Ersatzmittel"  bezeichnen,  würde  dabei  aber  den  Begriff 
derart  verwässern,  daß  er  zu  irgendwelcher  Anwendungsfähigkeit  in 
der  Xahrungsmittelüberwachung  und  bei  der  Genehmigung  von 
Ersatzmitteln  kaum  mehr  geeignet  wäre.    Sehr  anschaulich  stellt 
dies  K  a  1 1  i  r30)  dar.  Wenn  mir  gerade  Butter  fehlt  und  ich  Marme- 
lade dafür  als  Brotaufstrich  verwende,  so  dient  mir  zweifellos  zwar 
Marmelade  als  „Ersatz  für  Butter'-,  ohne  gleichzeitig  aber  ein 
..Butterersatz""  zu  sein.    Für  einen  solchen  kommen  noch  andere 
Eigenschaften  in  Frage,  die  ihn  der  Butter  in  stofflicher  und  äußerer 
Beziehung  ähnlich  machen51)  (Margarine).    Will  ich  also  einen 
Gegenstand  einfach  an  Stelle  eines  anderen,  der  knapp  ist  oder  fehlt, 
oder  aus  sonstigen  Gründen  verwenden,  so  verlange  ich  von  ihm  nur. 
daß  er  zu  dem  beabsichtigten  Zwecke  verwendet  werden  kann; 
ein  Vergleich  mit  dem  Stoff e,  an- dessen  Stelle  er  vorwendet  werden 
soll,  liegt  mir  ganz  fem.   Von  einem  Brotaufstrich  werde  ich  also 
nur  fordern,  daß  er  streichbar  und  genießbar  sei.  Ein  solcher  ist, 
wie  gesagt,  nur  im  weitesten  Sinne  als  Ersatzmittel  zu  bezeichnen, 
viel  besser  als  Behelf  oder  Hilfsstoff  (vgl.  G.  B  u  c  h  11  e  r)32).  Bei 
Erzeugnissen  dagegen,  die  ihrem  Namen  nach  Ersatzmittel  für  be- 
stimmte andere  Stoffe  sein  sollen  (Kunsthonig,  Kunstspeisefett, 
Gewürzersatz,  Bierersatz  u.  a.)  forciert  die  Bezeichnung  zu  einem 
Vergleiche  mit  dem  Vorbilde  auf,  und  es  wird  naturgemäß  dieser 
Vergleich  die  Grundlage  für  die  sachgemäße  Beurteilung  abgeben 
müssen.    Je  nach  den  Gesichtspunkten  und  den  praktischen  Er- 
wägungen, aus  denen  heraus  dieser  Vergleich  geschieht,  wird  man  die 
eine  oder  andere  Eigenschaft  oder  Eigenschaftsgruppe  der  beiden 
verglichenen  Stoffe  mehr  oder  weniger  betonen,  im  allgemeinen  aber 
wircl  man   berücksichtigen   1.   die  der  sinnlichen  Wahrnehmung 
unmittelbar  zugänglichen  äußeren  Eigenschaften  (Farbe,  Geruch, 
Geschmack,  Konsistenz),  "2.  die  nicht  ohne  weiteres  wahrnehmbaren 
inneren  Eigenschaften  (stoffliche  Beschaffenheit  und  Zusammen- 
setzung und  bei  Nahrungsmitteln  der  Nährwert)  und  3.  den  Ver- 
wendungszweck.  Beythien  (a.  a.  0.)  drückt  dies  auf  der  15. 
Hauptversammlung  deutscher  Nahrungsmittelchemiker  zu  Berlin 
am  27./10.  1917  derart  aus,  daß  es  nicht  genüge,  daß  der  Stoff  zum 
Ersatz  bestimmt  sei,  und  ebensowenig,  daß  er  an  Stelle  eines 
anderen  gebraucht  werden  könne,  sondern  es  müsse  drittens 
zu  dem  Begriffe  „Ersatz"  noch  die  damit  untrennbar  verbundene 
Nebenbedeutung  der  Ähnlichkeit  hinzutreten.  Wie  weit  sich 
Ahm  Ähnlichkeit  erstreckt,  ob  lediglich  auf  die  äußeren  Eigenschaften 
oder  auch  auf  die  inneren,  das  müsse  für  die  einzelnen  Waren- 
gattungen unter  Berücksichtigung  des  Verwendungszweckes  von 
Fall  zu  Fall  entschieden  werden.  Da  nun  das  Wesentlichste  jedes 
Nahrungsmittels  sein  Nährwert  ist,  so  muß  nach  Beythien 
der  Ersatz  hier  in  dieser  Hinsicht  dem  Vorbilde  ähnlich  sein. 
Dies  kommt  auch  in  einem  Urteile  des  Landgerichtes  I  Berlin  vom 
15./9.   1904  (Reichsgericht  vom  27./6.   1905)53)  zum  Ausdrucke, 
nach  dem  ein  aus  gelbgefärbtem  Maismehl  und  Natriumbicarbonat 
bestehender  Eiersatz  als  nachgemacht  bezeichnet  wurde,  weil  nach 
der  Verkehrsauffassung  ein  Ersatzmittel  wesentlich  den  gleichen 
Zweck  erfüllen  soll  wie  das  zu  ersetzende  Mittel,  und  das  wäre  beim 
Ei  der  Nährwert,  nicht  aber  die  Farbe,  so  daß  das  Publikum  im 
Eiersatz  einen  dem  Ei  gleichen  Nährwert  vermuten  müßte. 

Die  Beurteilung  des  Nährwertes  soll  sich  aber  nicht  nur  auf  den 
Calorienwert  beziehen,  sondern  in  gleichem  Maße  auch  auf  die  Art 
der  in  dem  Nahrungsmittel  oder  seinem  Ersatzmittel  vorhandenen 
Nährstoffe.  Dabei  genügt  es,  auf  die  drei  Hauptgruppen  Rück- 
sicht zu  nehmen.  Im  allgemeinen  sollen  danach  unter  Berück- 
sichtigung der  physiologischen  Bedeutung  der  drei  Nährstoffgruppen, 
fährt  Beythien  fort,  Eiweiß  durch  Eiweiß,  Fett  durch  Fett 
und  Kohlenhydrate,  durch  Kohlenhydrate  ersetzt  werden,  dagegen 
erseheint  es  nicht  erforderlich,  daß  die  Ersatzmittel  auch  gleichen 
oder  ähnlichen  Ursprungs  sind.    In  Anbetracht  der  Zeitver- 

ä°)  Z.  öff.  Chem.  23,  140  [1917]. 

31 )  Vgl.  B  e  y  t  h  i  e  n  ,  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  0  [1918] ; 
Am.'ew.  Chem.  31,  II,  284,  III,  8  [1918]. 

52)  Z.  öff.  Chem.  23,  228  [1917];  Pharm.  Ccntralhalle  58,  380 
[1917];  Bayr.  Ind.-  u.  Gewerbebl.  1917,  140;  Angew.  Chem.  31,  II, 
113  [1918]. 

5S)  Gesetze  u.  Verordnungen  8,  100  [1910]. 


hältnisse  kann  man  sich  mit  der  Übereinstimmung  dieser  drei  Haupt- 
stoffgruppen begnügen.  Es  würde  danach  ein  Erzeugnis,  das  in  der 
Hauptsache  aus  Blut-  oder  Milcheiweiß  besteht,  aber  auch  ein 
solches  aus  Weizenkleber  oder  Trockenhefe  als  Fleischcrsatz  be- 
zeichnet werden  können.  Bei  Eiersatz  ist  das  Hauptgewicht  auf 
Gehalt  an  Stickstoffsubstanzen  zu  legen,  daneben  können  noch 
geringe  Mengen  an  Mehl  und  Triebmitteln  vorkommen.  Bei  den 
Genußmitteln,  bei  denen  die  Frage  nach  dem  Nährwert  ganz  odei 
größtenteils  zurücktritt,  wäre  das  Hauptgewicht  auf  die  Gleichheit 
oder  Ähnlichkeit  der  sinnlich  wahrnehmbaren  Eigenschaften,  ins- 
besondere des  Geruchs  und  Geschmacks,  zu  legen. 

Auf  die  früheren  Ausführungen  von  J  u  e  k  e  n  a  e  k  5*)  und 
M  a  i35)  hierüber,  die  sich  im  wesentlichen  auch  gegen  eine  zu  weite 
Fassung  des  Begriffes  „Ersatzmittel"  aussprechen,  sei  verwiesen. 

T r  i  1  Ii c  h56)  legt  den  Hauptwert  darauf,  daß  das  Ersatzmittel 
den  Zweck  des  Vorbildes  erreicht,  ohne  daß  jenes  diesem  w  e  - 
sensgleich  zu  sein  brauche.  —  Der  Zweck  des  Vorbildes  muß 
mit  dem  Ersatzmittel  allerdings  erreicht  werden,  Wesensgleichhcit 
kann  man  nicht  verlangen,  denn  sonst  müßte  das  Ersatzmittel  zum 
Vorbilde  werden,  wohl  aber  Ähnlichkeit  im  Sinne  der  vorstehenden 
Ausführungen  (Ref.). 

Nach  Rothenfuße  rM)  soll  ein  Ersatzmittel  in  seinen  che- 
mischen, physikalischen  und  physiologischen  Eigenschaften  dem 
Vorbilde  möglichst  nahekommen,  uncljjThoms58)  verlangt,  daß  das 
Ersatzmittel  in  physikalischer,  chemischer  und  physiologischer  Hin- 
sicht Gleiches  oder  Ähnliches  leiste  wie  das  Vorbild.  Nach  See  l59) 
ist  ein  Ersatzmittel  ein  Mittel,  das  nach  seiner  Zusammensetzung 
geeignet  ist,  ein  anderes  Mittel  hinsichtlich  Wert,  Wirkung  und 
Zweck  ganz  oder  doch  teilweise  zu  ersetzen,  und  nach  L  ü  n  i  n  g6ü) 
soll  ein  Ersatzmittel  außer  den  sinnlich  wahrnehmbaren  Eigen- 
schaften des  Vorbildes  auch  in  verhältnismäßig  beträchtlichem  Grade 
dessen  calorischen  und  spezifischen  Nährwert  besitzen. 

Auf  die  Auseinandersetzung  zwischen  T  r  i  1 1  i  c  h61)  und  R  o  - 
thenfuße  rBa)  über  „Ersetzen,  Ersatz,  Ersatzmittel  und  Ein- 
schlägiges" kann  hier  nur  verwiesen  werden,  desgleichen  auf  den 
ausführlichen  Bericht  Rothenfußer  s63)  für  die  15.  Haupt- 
versammlung deutscher  Nahrungsmittelchemiker  zu  Berlin  am 
27./10.  191764)  über  Ersatzmittel  für  Lebensmittel  und  deren  Be- 
deutung, und  die  Berichte  am  gleichen  Orte  von  R  o  t  h  e  n  f  u  ß  er  65), 
R  u  p  p66)  und  von  Schwab  e67)  über  das  Zusammenwirken  der 
Nahrungsnütteluntersuchungsanstalten  mit  den  Preisprüfungsstellen 
und  sonstigen  kriegswirtschaftlichen  Organisationen. 

Aus  den  im  vorstehenden  gebrachten  Darlegungen  lassen  sieb 
die  Anforderungen  entnehmen,  die  seitens  der  Nahrungsmittel- 
chemiker, die  den  Schutz  der  Verbraucher  vor  im  Verkehr  befind- 
lichen minderwertigen  Erzeugnissen  übernommen  haben,  an  Ersatz- 
mittel zu  stellen  sind.  Wenn  sich  diese  Erörterungen  auch  nicht 
wohl  in  einem  kurzen,  knappen  Satze  zusammenfassen  lassen,  so 
genügen  sie  doch  in  ihrer  Gesamtheit,  um  die  Frage :  Was  ist  ein  Er- 
satzmittel? insbesondere  für  Nahrungs-  und  Genußmittel  zu  klären 
und  als  Grundlage  zu  dienen  für  die  Erhebungen  in  den  Ersatzmittel- 
stellen bei  Beurteilung  von  zur  Genehmigung  als  Ersatzmittel  an- 
gemeldeten Erzeugnissen.  Für  derartige  Erzeugnisse  kann  zugunsten 
des  Schutzes  der  Verbraucher  ein  sehr  weitgefaßter  und  infolgedessen 
mehr  oder  weniger  verschwommener  Begriff  nicht  verwendet  werden. 
Es  genügt  dazu  nicht,  nur  die  Eignung  zu  ersetzen,  zu  prüfen,  sondern 
es  müssen  außer  den  äußeren  Eigenschaften  auch  die  inneren  berück- 
sichtigt werden,  es  muß  auf  die  mehr  oder  minder  große  Ähnlichkeit 
des  Ersatzmittels  mit  dem  Vorbilde  in  stofflicher  Beziehung  und 
hinsichtlich  seiner  Wirkung  auf  den  Körper  geachtet  werden;  es 

54)  Vierteljahrsschr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  1910,  057. 
•''■')  Bayerische  Staatszeitung  1915. 
■''*)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  13  [1918]. 
37)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  14  [1918]. 
3S)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  15  [1918]. 
•™)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  10  [1918]. 
ü0)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  14  [1918]. 
61)  Deutsche  Nahrungsmittel-Rundschau  16,  47  [1918];  Z.  öff. 
Chem.  24,  191  [1918]. 

82)  Z.  öff.  Chem.  24,  142  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II.  317  [1918]. 
«3)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  18  [1918]. 

64 )  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  1  [1918]. 

65)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  130  [1918];  Angew.  Chem. 
31,  II,  325  [1.918]. 

««)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  141  [1918]. 
67)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  147  [1918]. 
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muß  seine  Leistungsfähigkeit  in  physikalischer  und  physiologischer 
Beziehung  im  Vergleich  zum  Vorbilde,  es  muß,  in  kurzen  Worten, 
geprüft  werden,  ob  der  Zweck,  den  man  mit  der  Verwendung  des 
Vorbildes  verfolgt,  mit  dem  Ersatzmittel  erreicht  wird,  oder  in 
welchem  Maße  es  dahinter  zurückbleibt. 

Diese  engeren  begrifflichen  Anforderungen  dienen  nur  zur  Aus- 
scheidung der  luibrauchbaren  Ersatzmittel  von  den  brauchbaren, 
zur  Genehmigung  zuzulassenden.  Andererseits  dienen  die  Fest- 
setzungen der  oben6S)  angeführten  fünf  Verordnungen  hierüber, 
sowie  die  Verordnung  über  die  Zugehörigkeit  zu  den  Ersatzlebens- 
mitteln vom  8./4.  191869)  zunächst  zur  Sammlung  alles  dessen,  was 
überhaupt  als  Ersatzmittel  im  Handel  und  Verkehre  vorkommt. 
Dazu  war  der  Begriff  „Ersatzmittel"',  wie  geschehen,  möglichst  weit 
zu  fassen.  Bei  der  sich  anschließenden  Prüfung  der  der  Genehmigung 
bedürfenden  Mittel  in  den  Ersatzlebensmittelstellen  werden,  wie 
gesagt,  die  engeren  begrifflichen  Anforderungen  zugrunde  gelegt 
werden  müssen. 

Eine  erschöpfende  Zusammenstellung  der  hierzu  erlassenen 
Verordnungen  mit  Erläuterungen  bietet  das  Buch:  „Genehmigungs- 
pflicht für  Ersatzlebensmittel"  von  Dr.  Hans  Stadt hagen, 
Berlin  1918,  Carl  Heymanns  Verlag. 

Im  Anschlüsse  hieran  sei  noch  einer  Entscheidung  des  Reichs- 
gerichts, 4.  Strafsenat,  vom  12./5.  1916  (IV.  D.  247,  16)'°)  gedacht, 
nach  der  zu  den  Gegenständen  des  täglichen  Bedarfes  im  Sinne  der 
Bundesratsverordnuugen  vom  23./7.  1915  und  2,3./3.  191671)  nicht 
nur  Nahrungsmittel  im  engeren  Sinne,  sondern  auch  reine  Genuß- 
mittel gehören,  sofern  sie  nur  Gegenstände  des  täglichen  Bedarfes 
geworden  sind.  Dabei  ist,  wie  selbstverständlich  ist,  nicht  ein  tag- 
täglicher Bedarf  für  jedermann  vorauszusetzen;  die  Gegenstände 
müssen  nur  solche  sein,  für  die  in  der  Gesamtheit  des  Volkes  täglich 
ein  Bedürfnis  vorliegen  kann,  das  Befriedigung  fordert.  Auch 
Nahrungs-  und  Genußmittel  von  feinerer  Zubereitung,  die  vorwiegend 
von  den  begüterten  Kreisen  des  Volkes  begehrt  werden,  gehören 
hierher,  wenn  sie  in  diesen  Kreisen  dem  täglichen  Bedarfe  in  oben 
genanntem  Sinne  dienen.  Nur  ausnahmsweise  genossene  Lecker- 
bissen, die  eigentlichen  Luxusartikel,  können  nicht  zu  den  Gegen- 
ständen des  täglichen  Bedarfes  gezählt  werden.  —  Es  handelte  sich 
hier  um  die  Frage,  ob  Feigen  zu  den  Gegenständen  des  täglichen 
Bedarfes  gehören,  die  bejaht  wurde.  (Fortsetzung  folgt.) 


Über  feuerfeste  Andemie-Toiie. 

Von  Dr.  0.  Mühlhaeüsek. 
(Eingeg.  l./ll.  1918.) 

In  Westdeutschland  verwendet  man  zur  Herstellung  der  Zink- 
muffelu  vierfach  belgische  Tone,  mit  Vorliebe  solche  aus  der 
Unigend  von  Andenne.  Diese  Tatsache  ist  wohl  zum  Teil  darin  be- 
gründet, daß  die  rheinische  Zinkindustrie  sich  die  belgische  zum 
Muster  genommen  oder  aus  dieser  heraus  sich  entwickelt  hat,  zum 
anderen  Teil  darin,  daß  in  Deutschland  für  die  Muffelfabrikation 
geeignete  Tone  verhältnismäßig  selten  vorkommen  oder  für  den 
erwähnten  Verwendungszweck  zu  edel,  d.  h.  zu  teuer  sind. 

Auch  die  obcrschlesischen  Zinkhütten,  welche  lange  Zeit  fast  aus- 
schließlich den  zur  Muffelherstellung  nötigen  plastischen  Ton  aus 
der  Umgegend  von  Sarau  in  Schlesien  verwendet  haben  und,  seit  sich 
die  dortigen  Lager  mehr  und  mehr  erschöpfen,  ein  ähnliches  Produkt 
aus  den  bei  Rauske  gelegenen  Gruben  beziehen,  führen  ebenfalls 
plastische  Tone  in  mehr  oder  weniger  erhebliehen  Mengen  aus  den 
Gruben  der  benachbarten  österreichischen  Kronländer  ein,  so  aus 
Briesen  üi  Mähren,  aus  Mirow  in  Galizien  usw.  und  verwenden  diese 
zum  Teil  weniger  guten  Marken  mit  Rausker  Ton  gemischt,  in  Ver- 
bindung mit  dem  zurzeit  noch  sehr  reichlich  vorhandenen  Neuroder 
Schiefer,  der  in  gebranntem  Zustand  ein  hervorragend  widerstands- 
fähiges Magermittel  darstellt,  zur  Fabrikation  von  Muffeln.  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  daß  auch  die  obcrschlesische  Zinkindustrie 
einstens  in  mehr  oder  weniger  starkem  Maße  die  Einfuhr  belgischer 
Tone  ins  Auge  fassen  wird.  Deshalb  und  des  allgemeinen  kera- 
mischen Interesses  halber,  welches  die  Andenne-Tone  in  Ansprach 
nehmen  dürfen,  teile  ich  die  Resultate  einer  Untersuchung  mit, 
die  ich  seinerzeit  unter  besonderer  Hinsicht  auf  ihre  Verwendung 
im  Zinkhüttenbetriebe  ausgeführt  habe. 

68)  Vgl.  die  Fußnoten  27,  30  und  33. 
•9)  Vgl.  Fußnote  38. 

70)  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  581  [1917]. 

71)  Vgl.  Fortscbrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chcm.  30,  I,  255 
1917]. 


Marke  Belforge. 

Unter  der  Bezeichnung  torre  noire  grasse  Belforge 
kommt  ein  Ton  auf  den  Markt,  welcher  seit  über  50  Jahren  in  bel- 
gischen, französischen  und  rheinisch-westfälischen  Zinkhütten  als 
Bindeton  bei  der  Herstellung  von  Zinkmuffeln  verwendet  wird. 

Der  Ton  findet  sich  im  Becken  von  Andenne  auf  einem  der 
Domäne  von  Davo  gehörigen  Grundstück.  Das  Material  wird  in 
Schollen  gewonnen.  Er  fühlt  sich  fettig  an,  ist  hart,  dicht  und  sehr 
homogen.  Die  Farbe  des  Tons  ist  schwarzblau.  Beim  Zer- 
reiben im  Porzellanmörser  knirscht  das  Pulver  etwas  und  beim 
Ablöschen  mit  Wasser  zerfallen  die  Tonstücke  unter  Gasent- 
wicklung zu  einem  krümeligen,  braunschwarzen  Pulver,  das  beim 
Zusammenkneten  mit  Wasser  eine  hervorragend  plastische,  außer- 
ordentlich bindende,  fette  Masse  gibt,  welche  viel  Wasser  enthält 
und  letzteres  beim  Trocknen  nur  langsam  entweichen  läßt. 

Beim  Verwaschen  des  mit  Wasser  aufgeschlämmten  Tones  über 
einem  Sieb  von  5000  Maschen  hintcrbleibt  ein  Rückstand,  der  aus 
runden,  Wasserschliff  zeigenden  Körnchen  besteht  und  folgende 
mechanische  Zusammensetzung  besitzt:  , 
Sieb  von   60  0,02% 
120  0,04% 
-  900  0,52% 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Tones 
ist  die  folgende: 

Al2Os  SiOj  Fe2Os  CaO  MgO  K20  Na20  Glührückstaud 
35,02  49,43  1,10    0,52  0,48  0,22    0,05  12,70% 

Bei  der  Behandlung  mit  Flußsäure  hinterbleibt  eine  bräunlich 
aussehende,  sehleimige  organische  Substanz  von  hu- 
musartigem  Charakter,  welche  offenbar  die  Farbe  des 
Tones  verursacht  und  infolge  ihrer  Kolloidnatur  wesentlich  zur  Er- 
höhung der  Plastizität  der  Masse  beiträgt. 

Die  rationelle  Analyse,  nach  Seger  ausgeführt, 
ergab : 

Tonsubstanz       Quarz  Feldspat 
97,28  0,94  1,78% 

Der  Schmelzpunkt  des  Tones  liegt  bei  S.  K.  34,  also 
recht  hoch. 

Die  Analyse,  der  Schlämmversuch,  der  Schmelzpunkt,  das  Ver- 
halten des  Tones  gegen  Wasser,  der  Aufschluß  mit  Flußsäure  lassen 
erkennen,  daß  ein  sehr  tonsubstanzreiches',  hoch  feuerfestes  und 
außerordentlich  plastisches,  viel  organische  Kolloide  enthaltendes 
Material  vorliegt,  das  die  in  geringer  Menge  darin  vorkommenden 
Flußmittel  in  sehr  feiner  Verteilung  enthält. 

Um  zu  erfahren,  wie  sich  der  Ton  verarbeitet  d.  h.  beim  Trocknen 
und  Brennen  verhält,  wurden  aus  formrechtem  Teige  kleine  Ver- 
suchssteine hergestellt,  vorsichtig  getrocknet,  bei  verschieden 
hohen  Temperaturen  gebrannt  und  Schwund,  Porosität,  Raiun- 
gewicht  usw.  zahlenmäßig  verfolgt.  Man  erhält  durch  Versuche 
dieser  Art  einen  guten  Einblick  in  die  bei  der  Verarbeitung  des  Tons 
hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Eigenschaften  und  wird  in 
den  Stand  gesetzt,  Schlüsse  zu  ziehen  auf  sein  vermutliches  Verhalten 
bei  der  Verarbeitung  des  Materials  im  Großen  und  über  die  Qualität 
der  daraus  hergestellten  Erzeugnisse,  denn  vom  Verhalten  beim 
Trocknen  hängt  die  Bemessung  des  Magermittels,  von  dem  Grade 
der  Porosität  der  Widerstand  gegen  Schlacken,  von  dem  Schwinden 
das  Volumen,  von  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Temperatur- 
schwankungen die  Rissebildung,  von  allen  diesen  Faktoren  zusammen 
der  Gebrauchswert  des  Tons  als  Bindematerial  für  einen  bestimmten 
Zweck  ab. 

Wie  aus  Tabelle  1  zu  entnehmen  ist,  enthält  dieformreohte 
Masse  außerordentlich  viel  Wasser  (35,5%).  Demgemäß  ist  auch 
die  Schwindung  der  aus  dem  Tone  hergestellten  Steinchen  beim 
Trocknen  sehr  bedeutend  (13,5%).  Letztere  verändern  dabei  ihre 
äußere  Form,  indem  sie  sich  unter  Bildimg  einer  zähen,  harten,  horn- 
artigen Masse  verziehen. 

Der  Brennverlust  (14,9%)  besteht  zum  größten  Teil  aus 
Wasser,  zum  kleineren  aus  organischen  Kolloiden,  zum  kleinsten 
Teil  aus  Kohlensäure. 

Die  Brennfarbe  der  Steinchen  ist  bei  niederer  Temperatur 
(S.  K.  06)  weiß,  später  wird  sie  grau  (bis  S.  K.  1),  dann  olive  oder 
dunkelgrau,  zuletzt  graubraun.  Beim  Abkühlen  zerspringen  die 
Steinchen  sehr  leicht. 

Der  Ton  brennt  sehr  früh  dicht  (S.  K.  03).  Neben 
seinen  sonstigen  guten  Eigenschaften  (hohe  Feuerfestigkeit  und 
große   Plastizität    und   infolgedwsen   großes  Bindungsvermögen) 
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Tabelle  1. 


Gewicht  des  Steins: 

nach 
dem 
For- 
men 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


nach  dem 
Trocknen 


Länge: 
Was-  |  vor   j  nacn 
sfT',.  I  dem  dem 
genalt  |xrock-  Trock- 
nen neu 

2         cm  cm 


Trocken- 
schwund : 


Gewicht 
nach 
dem 

Brande 


64.60 
63,45 
64,80 
65,65 
64,65 
63,95 
63,95 
64,55 
65,10 
64,15 


35,40 
36,55 
35,20 
34,35 
35,35 
36.05 
36,05 
35,45 
34,90 
35,85 


7,85 
7,85 
7,85 
7,85 
7,85 
7,85 
7.85 
7,85 
7,85 
7,85 


6,68 
6,97 
6,74 
6,92 
6,74 
6,76 
6,82 
6,76 
6,77 
6,70 


1,17 
0,83 
1,11 
0,93 
1,11 
1,09 
1,03 
1,09 
1,08 
1,15 


% 


14,9 
11,2 
14,1 
11,8 
14,1 
13,9 
13,1 
13,8 
13,7 
14,7 


54.00 
53,60 
54,85 
55,70 
55,30 
55,00 
54,75 
55,30 
(49,90) 
55,00 


Brennverlust: 


% 


10,60 
9,85 
9,95 
9,95 
9,35 
8,95 
9,20 
9,25 


16,40 
15,52 
15,35 
15,14 
14,45 
14,00 
14,30 
14,33 


9,15  14,22 


MitWwort«  in  %:  '  35,52 


13,5 


14,85 


Länge 
nach 
dem 

Bran- 
de 


Brenn- 
schwund : 


% 


6,27 
6,50 
5,82 
6,03 
5,82 
5,94 
5,98 
5,91 
5,93 
5.85 


0,41 
0,47 
0,92 
0,89 
0,92 
0,32 
0,84 
0,85 
0,84 
0,35 


'  Gewicht 
!  nach 
dem 
Tränken 

mit 
Wasser 


6,1 
6,8 
13,6 
12,9 
13,65 
12,13 
12,3 
12,5 
12,4 
12,3 


60,25 
58,40 
55,30 
56,10 
55,30 
55,65 
55,20 
55,80 
50,00 
55,40 


Menge 

des 
absor- 
bierten 
Was- 
sers 

g 


6,29 
4,80 
0,45 
0,40 
0,50 
0,65 
0,45 
0,50 
0,10 
0,40 


Vo- 
lumen 

des 
Steins 


27,5 
25,8 
21,5 
21,9 
21,5 
21,8 
21,3 
21,8 
19.4 
21,9 


Vol.% 


22,7 
18,6 
2,1 
1,8 

2,3 
3,0 
2,0 
2,2 
0,5 
1,8 


Brenn- 
temperatur: 


Seger- 
kegel 


50,9 
48,1 
39,1 
39,3 
38,9 
39,6 
39,8 
39,4 
38,9 
39,8 


09 
06 
03 
1 
3 
5 
7 
9 
11 
13 


970 
1030 
1090 
1150 
1190 
1230 
1270 
1310 
1350 
1390 


dürfte  es  diesem  Umstand  zuzuschreiben  sein,  daß  sich  das  Material 
so  hervorragend  gut  zur  Herstellung  von  Zinkmuffeln  und  solchen 
Gefäßen  eignet,  bei  welchen  es  sich  um  eine  geringe  Gasdurchlässig- 
keit und  um  Widerstand  gegen  das  Eindringen  fressender  Schlacken 
in  den  Scherben  bei  hoher  Temperatur  handelt. 

In  Übereinstimmung  mit  der  raschen  Abnahme  der  Porosität 

100  x  V 

beim  Erhitzen  steht  die  Abnahme  von  — —  (vgl.  Tabelle  1). 

Beim  Vergleiche  mit  dem  St.  Louis-Ton1),  welcher  in  Nord- 
amerika am  meisten  zur  Muffelfabrikation  angewendet  wird,  erweist 
sich  unser  Bindeton  als  Tonsubstanz  reicher,  plastischer,  feuerfester 
und  bindekräftiger.  Auch  läßt  sich  der  Andenne-Ton  früher  dicht 
brennen,  ein  Umstand,  der  ebenso  wie  die  Plastizität  in  erster  Linie 
auf  den  weit  größeren  Feinheitsgrad  der  Tonpartikel  und  der  darin 
enthaltenen  Flußmittel  zurückzuführen  sein  dürfte. 

Marke  Matagne. 
Der  unter  der  Bezeichnung  terre  maigre  in  den  Handel 
kommende  Ton,  welcher  in  gebranntem  Zustande  vielfach  zur  Mage- 
rung des  vorher  beschriebenen  Bindetons  dient,  wird  auf  der  Kon- 
zession Matagne  bei  Andenne  gewonnen.  Der  Ton  kommt  in  großen 
Schollen  in  den  Handel.  Letztere  sind  in  trockenem  Zustande  mürbe 
und  besitzen  eine  grauweiße  Farbe.  Auf  der  Schnittfläche  ist  der 
Ton  rauh ;  sein  Bruch  ist  erdig,  auch  läßt  sich  die  Erde  leicht  zerreiben, 
wobei  sie  stark  knirscht.  Beim  Einlegen  in  Wasser  zerfallen  die 
Stücke  unter  Entwicklung  von  Gasen.  Trotzdem  der  Ton  viel  Quarz- 
sand enthält,  gibt  er  beim  Zusammenkneten  mit  Wasser  dennoch 
einen  gut  bindenden,  plastischen  Teig,  welcher  sich  sehr  gut  formen 
läßt.  Die  in  Steinchenform  gebrachte  Masse  trocknet  leicht  und 
zeigt  nicht  die  geringste  Verziehung.  Beim  Abschlämmen  mit  Wasser 
über  einem  Siebe  von  5000  Maschen  hinterläßt  der  Ton  einen  haupt- 
sächlich aus  Quarz  bestehenden  Rückstand.  Die  Körner,  aus 


x)0.  Mühlhaeuser,  Angcw.  Chem.  16,  148,  222,  273, 
321,  391,  671,  737,  1055,  1107,  1224  [1903]. 


dem  letzterer  besteht,  haben  eine  rundliche  Form.  Der  Siebrüokhalt 
(12,82%)  besitzt  folgende  mechanische  Zusammensetzung : 
auf  Sieb  Nr.       60  verbleiben  0,03% 
„    —120         „  —0,09% 
„    —900         „  —2,70% 
Die  chemische  Zusammensetzung  des  Tons  ist 
die  folgende: 

A1203    Si03    Fe„03    CaO    MgO    K20    Na20  Glührückstand 
17,15    73,52    1,97     0,00    0,00    0,02    0,05  7,30% 
Die  rationelle  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 
Tonsubstanz  Mineraltrümmer 
42,03%  57,97% 
Die  Mineraltrümmer  hatten  nachstehende  Zusammensetzung: 
Ala03     Si02      Fe203      CaO  MgO 
0,17     56,89      0,04        0,08  0,03% 
Aus  dem  Tonerdegehalt  läßt  sich  der  Feldspatgehalt  berechnen, 
dem  Ton  muß  demnach  die  folgende  Zusammensetzung  zugeschrieben 
werden:  .  „ 

Tonsubstanz    Quarz  Feldspat 
42,03         57,05  0,92% 
Der  Schmelzpunkt  des  Tons  liegt  bei  S.  K.  29. 

Aus  Tabelle  2  ist  das  Verhalten  der  in  Steinchenform  ge- 
brachten Magererdc  beim  Trocknen  undBrennen  zu  er- 
sehen. Der  Ton  schwindet,  des  großen  Quarzgehaltes  wegen,  beim 
Trocknen  nur  wenig  (6,9%).  Die  Menge  des  zur  Bildung  einer 
formrechten  Masse  nötigen  Wassers  (19,7%)  ist  verhältnismäßig 
groß,  was  wohl  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  daß  der  Ton  viel 
Kolloide  enthält,  und  die  Wasseraufnahme  außerdem  noch  durch 
die  feine  Beschaffenheit  des  Sandes  begünstigt  wird.  Demzufolge 
ist  der  Ton  auch  verhältnismäßig  plastisch. 

Beim  Brennen  entsteht  ein  ziemlich  harter  Stein.  Dabei  gibt  der 
Ton  das  chemisch  gebundene  Wasser  ab,  ohne  zunächst  zu  schwinden. 
Erst  bei  höherer  Temperatur  schwindet  die  Masse  etwas  (2,3%). 


Tabelle  2. 


Gewicht  des  Steins : 

Länge : 

nach 

nach  dem 

Was- 

vor 

nach 

dem 

ser- 

dem 

dem 

For- 

Trocknen 

gehalt 

Trock- 

Trock- 

men 

nen 

nen 

g 

« 

cm 

cm 

100 

79,9 

20,10 

7,85 

7,30 

100 

80,3 

19,70 

7,85 

7,30 

100 

80,15 

19,85 

7,85 

7,32 

100 

80,70 

19,30 

7,85 

7,30 

100 

80,45 

19,55 

7,85 

7,38 

100 

80,20 

19,80 

7,85 

7,31 

100 

80,00 

20,00 

7,85 

7,25 

100 

80,15 

19,85 

7,85 

7,27 

100 

80,95 

19,05 

7,85 

7,31 

100 

80,55 

19,45 

7,85 

7,33 

iftfelmrtt  ia "  .,: 

19,67 

Trocken- 
schwund: 

cm   ,  % 


0,55 
0,55 
0,53 
0,55 
0,57 
0,54 
0,60 
0,58 
0,54 
0,47 


7,0 
7,0 
6,8 
7,0 
5,9 
6,9 
7,7 
7,4 
6,9 
5,9 

6,9 


Gewicht 
nach 
dem 

Brande 


75,70 
76,05 
75,75 
76,20 
76,00 
75,90 
75,60 
75,70 
76,25 
76,10 


Brennverlust: 


% 


4,20 
4,25 
4,40 
4,50 
4,45 
4,30 
4,40 
4,45 
4,70 
4,45 


Länge 
nach 
dem 
Bran- 
de 

cm 


Brenn- 
schwund : 

cm  % 


5,25 
5,29 
5,48 
5,57 
5,53 
5,36 
5,50 
5,55 
5,80 
5,49 

5,48 


7,31 
7,29 
7,25 
7,17 
7,22 
7,11 
7,08 
7,10 
7,12 
7,17 


0,00 
0,01 
0,07 
0,13 
0,16 
0,20 
0,17 
0,17 
0,19 
0,21 


0,00 
0,01 
0,95 
1,78 
2,17 
2,73 
2,34 
2,34 
2,60 
2,80 


Gewicht 
nach 
dem 
Tränken 

mit 
Wasser 


S 


86,15 
86,60 
85,25 
84,70 
83,55 
82,65 
82,35 
82,40 
82,60 
82,00 


Menge 

des 
absor- 
bierten 
Was- 
sers 

g 


10,45 
9,55 
9,50 
8,50 
7,55 
6,75 
6,75 
6,70 
6,35 
5,90 


Vo- 
lumen 

des 
Steins 


39,5 
39,9 
38,6 
38,6 
37,8 
37,1 
36,8 
37,0 
36,7 
37,2 


Poro- 
sität 

Vol.% 


100  xj 
9 


Brenn- 
temperatur : 


26,5 
26,4 
24,6 
22,0 
19,9 
18,2 
18,4 
18,1 
17,3 
15,8 


52,2 
52,5 
50,9 
50,6 
49,7 
48,9 
48,7 
48,8 
48,1 
48,8 


Seger- 
kegel 


09 
06 
03 
1 
3 
5 
7 
9 
11 
13 


»c. 


970 
1030 
1090 
1150 
1190 
1230 
1270 
1310 
1350 
1390 
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Malowan:  Schmelzpunktsbestimmung  mittels  elektrischer  Heizung. 


[Zeitschrift  für 
augewandte  Chemie. 


Die  äußere  Form  der  Steinchen  wird  durch  das  Brennen  nicht 
verändert.  Dagegen  kann  man  an  denjenigen  Steinchen,  die  auf 
eine  den  S.  K.  03  überschreitende  Temperatur  erhitzt  worden  waren, 
kleine  Risse  erkennen,  was  wohl  auf  das  Schwellen  des  Quarzes-) 
oder  auf  den  Übergang  des  a- Quarzes  in  ß- Quarz  zurückzuführen  ist. 

Bis  zu  S.  K.  03  erhitzt,  ist  die  F  a  r  b  e  d  e  r  S  t  e  i  n  c  h  e  n  rein 
weiß,  höher  erhitzt  besitzen  die  Steinchen  eine  gelblichweiße  Farbe. 

Die  Porosität  der  Steinchen  nimmt  mit  dem  An- 
steigen der  Temperatur  allmählich  ab,  ist  aber  selbst  bei  den 
Steinchen,  die  bei  S.  K.  13  gebrannt  wurden,  noch  sehr  groß,  so 
daß  auch  bei  Anwendung  einer  höheren  Temperatur  kein  Dicht - 
brennen  stattfindet. 

Zur  Gewinnung  von  Schamotte  für  Zink  muffe  In  brennt  man  die 
Tonschollen  nur  mäßig  hoch.  [A.  lf>2.] 

a)  Vgl.  auch  0.  M  ü  h  I  h  a  o  u  s  c  r  .  Metall  u.  Erz  15,  207  [1918]. 


Schmelzpimktsbestimmimg  mittels  elektrischer 
Heizung. 

Von  Siegfried  Laurens  Malowan. 
(Eingeg.  28./10.  1918.) 

Die  Mechanisierung  der  manuellen  Tätigkeit  wird  in  den  che- 
mischen Laboratorien  schon  weit  durchgeführt.  —  Bekannt  ist,  wie 
die  selbsttätige  Gewichtsauflegung  bei  den  analytischen  Wagen 
durchgeführt  wird,  die  Titriergefäße  mittels  Zentralluftdruck  gefüllt 
werden,  und  wie  das  Vakuum  das  Filtrieren  erleichtert,  u.  a.  m. 
Die  Fällung  und  Bestimmung  fast  aller  Metalle  vermag  man  mittels 
Elektrolyse  mit  größter  Genauigkeit  durchzufühlen,  mittels  der 
Sohnellmethoden  auch  in  ungeahnt  kurzer  Zeit,  wobei  die  mensch- 
liche Hilfeleistung  auf  ein  Minimuni  beschränkt  ist.  Die  Elektrizität 
liefert  in  bequemster  Weise  die  nötige  Energie  zum  Heizen  der  ver- 
schiedenen Öfen,  wie  Verbrennungs-,  Tiegel-  und  Marsöfen  und 
Widerstandsöfen  mit  Kohle  als  Elektroden-  und  Füllmaterial  für 
den  Gebrauch  bis  zu  den  höchsten  Temperaturen. 

Es  soll  hier  beschrieben  werden,  wie  ein  elektrischer  Tiegelofen 
von  W.  C.  Heraeus,  Hanau,  als  Schmelzpunktsbestirnmungs- 
apparat  verwendet  werden  kann.  Bis  jetzt  war  man  genötigt,  kon- 
zentrierte Schwefelsäure,  Glycerin  oder  Paraffinöl  als  Heizbäder  zu 
gebrauchen,  indem  man  diese  in  Gefäßen  verschiedenster  Kon- 
struktion mit  offener  Flamme  erhitzte.  Das  war  kein  reinliches  Arbei- 
ten. Gar  oft  sind  die  Gefäße  durch  den  raschen  Temperaturwechsel 
in  Mitleidenschaft  gezogen  worden,  ferner  konnten  Brandwunden 
und  Verletzungen  neben  dem  Material-  und  Zeitverlust  die  Folge 
sein.  Das  alles  ist  bei  der  Benutzung  des  Tiegelofens  ausgeschlossen; 
dabei  ist  die  Handhabung  in  jeder  Weise  bequem  und  zuverläßlich. 

In  der  Abbildung  ist  A  der  Tiegelofen,  welcher  bei  einer  Maximal- 
spannung von  150  Volt  wie  eine  Glühlampe  an  die  elektrische  Leitung 
angeschaltet  werden  kann.  —  Ebensogut  ist  jedoch  mit  höherer 
Spannung  bis  220  Volt  und  einem  regulierbaren  Vorschaltwiderstand 
zu  arbeiten,  um  die  Stromstärke  dem  Bedarf  entsprechend  regulieren 
zu  können.  —  B  sind  zwei  ineinandergeschobene  Probierröhrchen, 
deren  Böden  etwa  1 5  mm  voneinander  entfernt  und  deren  Seiten- 
wände durch  einen  schmalen  Luftraum  voneinander  getrennt  sind. 


Das  innere  Röhrchen,  in  dem  sich  die  Schmelzpunktsröhrchen  nach 
der  Anzahl  der  Bestimmungen  geordnet  befinden,  ist  durch  einen 
doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  die 
Bohrungen  führen  erstens  ein  dünnes  gebogenes  Glasrohr,  zweitens 
ein  bis  nahe  zum  Boden  des  Gefäßes  reichendes  Thermometer.  Bei 
E  wird  das  äußere  Probierröhrchen  mittels  einer  dünnen  Draht- 
schlinge am  Thermometer  und  an  dem  Gummistopfen  befestigt.  — 


Bei  D  befindet  sich  eine  federnde  Klammer  zur  Befestigung  des 
Schmclzpunktapparates,  welcher  wie  der  Ströhlein-Apparat  durch 
Gleiten  dem  Stativ  entlang  in  verschiedenen  Höhen  eingestellt 
werden  kann. 

Die  Schmelzpunktsbestimmung  wird  vorgenommen,  indem  man 
in  das  innere  Röhrchen  die  Schmelzpunktsröhrchen  gleiten  läßt, 
den  Apparat  schließt  urid  befestigt  und  derart  einstellt,  daß  der 
Boden  des  äußeren  Röhrchens  sich  5  mm  unter  dem  Tiegelrand  in 
der  Mitte  des  elektrischen  Ofens  befindet.  Zuerst  heizt  man  mit 
einem  Strom  von  3,5-— 4  Amp.,  bis  die  Quecksilbersäule  um  etwa 
10°  gestiegen  ist,  geht  dann  auf  1,5 — 2  Amp.  herunter.  In  gleicher 
Geschwindigkeit  wie  bei  anderen  Apparaten  steigt  der  Faden  — 
auch  wenn  der  Strom  nach  Beendigung  des  Versuches  unterbrochen 
wird  — ,  um  bald  hernach  das  Optimum  der  Steighöhe  zu  erreichen. 

Ein  Vorteil  des  Verfahrens  ist,  außer  den  schon  genannten,  die 
größere  Schnelligkeit  des  Arbeitens,  die  durch  Änderung  der  Strom- 
stärke beliebig  variierbar  ist.  Um  dieses  zahlenmäßig  zu  belegen, 
mögen  folgende  Angaben  dienen.  Die  Abkühlung  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  von  100°  auf  50°  dauert  doppelt  so  lang  wie  die  des 
elektrischen  Ofens,  und  Glycerin  gebraucht  eine  noch  längere  Zeit. 
Mit  einer  Druckluftleitung  kann  durch  Ausblasen  der  inneren  Tiegel- 
wandungen mit  kalter  Luft  die  Abkühlung  noch  wesentlich  be- 
schleunigt werden.  —  Durch  gleichmäßige  Erwärmung  der  Tiegel - 
Wandungen  und  damit  des  Schmelzpunktsröhrchens  wird  ein  gleich  - 
I  mäßiges  Resultat  und  eine  genauere  Bestimmung  als  bei  anderen 
|  Methoden  ermöglicht  werden.  ,  [A.  160.] 
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Dr.  Herbert  v.  Meister  |. 

Am  2.. Januar  verschied  in  Sindlingen  nach  langem  Leiden  Dr.  Herbert  v.  Meister,  einer  der  Männer,  die  durch 
erfolgreiche  Tätigkeit  in  leitender  Stellung  zur  Entwicklung  der  deutschen  Industrie  wesentlich  beigetragen  haben. 

Eine  selbstgewählte  Zurückhaltung,  in  Veranlagung  und  Neigung  wurzelnd,  hat  ihn  jedes  nicht  unbedingt  er- 
forderliche Hervortreten  in  die  Öffentlichkeit  scheuen  lassen.  So  ist  sein  Wirken  in  weiteren  Kreisen  weniger  bekannt 
geworden,  als  es  nach  Umfang  und  Inhalt  verdiente.  Um  so  tiefer  aber  empfand  sein  Arbeitsfeld,  die  Höchster 
Farbwerke,  das  segensreiche  Wirken  dieser  fein  empfindenden  und  innerlich  vornehmen  Natur. 

Herbert  v.  Meister  wurde  am  26.  Dezember  1866  in  Frankfurt  geboren.  Das  vor  den  Toren  seiner  Vaterstadt 
liegende  Werk,  zu  dessen  Gründern  und  ersten  Leitern  sein  Vater  gehörte,  lenkte  sein  Interesse  frühzeitig  der  Chemie 
zu.  Die  Studienzeit  führte  ihn  nach  Bonn  und  nach  Dresden,  wo  ihn  die  feine  Experimentier-  und  Apparaten-Kunst 
Walter  Hempels  besonders  anzog.  Er  promovierte  dann  zu  Jena  im  Knorr sehen  Laboratorium  und  war  dort  noch 
einige  Zeit  als  Assistent  tätig.  An  der  technischen  Hochschule  in  München  widmete  er  sich  im  Laboratorium  von  Gustav 
Schulz  noch  weiter  speziell  der  Farbenchemie.  So  vorbereitet,  den  Blick  außerdem  erweitert  durch  eine  längere  Welt- 
reise, trat  er  im  Jahre  1902  in  die  Höchster  Farbwerke  ein,  um  zunächst  als  Lernender  in  gewissenhafter  und  sorg- 
samer Arbeit  sich  mit  den  Betrieben  des  Werkes  bekannt  zu  machen.  Hier  erwuchs  ihm  dann  nach  und  nach  sein 
Arbeitsgebiet,  die  Leitung  der  organischen  Abteilung  des  Werkes,  die  er  mit  voller  Hingabe  seiner  Persönlichkeit 
15  Jahre  lang  ausbaute  und  verwaltete.  Mit  der  selbstverständlichen  Pflichterfüllung,  die  er  bei  jedem  Beamten  vor- 
aussetzte, erfüllte  er  sein  Amt,  ein  warmes,  humanes  Empfinden  durchdrang  seine  Tätigkeit  und  schuf  ihm  die  innere 
Befriedigung,  deren  seine  idealgerichtete  Persönlichkeit  bedurfte,  um  glücklich  zu  werden. 

So  waren  alle  Bedingungen  für  eine  lange  Reihe  weiterer  erfolgreicher  Schaffensjahre  gegeben,  als  1914  ein 
herbes  Geschick  den  Schatten  einer  schweren  Erkrankung  auf  seinen  Lebensweg  warf  und  ihn  zwang,  der  liebgewor- 
denen Tätigkeit  vor  der  Zeit  zu  entsagen.  Auch  in  dieser  Leidenszeit  ist  er  sich  und  seiner  idealen  Auffassung  treu 
geblieben,  hat  Kriegswunden  und  -schmerzen  gemildert,  wo  es  ihm  nur  möglich  war,  und  die  Geschicke  des  Vaterlandes 
in  guten  und  schweren  Tagen  mit  voller  Anteilnahme  verfolgt. 

So  kann  sein  Ende,  das  ihn  viel  zu  früh  seinen  Angehörigen  und  Mitarbeitern  entriß,  das  Band  nicht  lösen,  das 
lange  Jahre  segensreicher  Arbeit  geknüpft  haben.  Am  5.  Januar  wurde  er  in  Sindlingen  zur  letzten  Ruhe  bestattet, 
sein  Name  bleibt  mit  der  Geschichte  der  Farbwerke  und  der  chemischen  Industrie  eng  verbunden.  —n. 


Die  Nahrungsmittelchemie  im  Jahre  1917. 

Von  J.  Rühle. 

(Fortsetzung  von  S.  14.) 
1.  Allgemeine    Bestandteile,  Ernährungs- 
lehre, Biochemie,  Hygiene,  Chemisches. 

Die  Cerealien  enthalten  nach  B  a  1 1  a  n  d  bis  zu  0,5%  Phosphor 
und  in  der  Regel  weniger  als  0,06°/0  Chlor  und  Schwefel72);  die 
Leguminosen  enthalten  etwa  die  gleichen  Mengen  Phosphor  und 
Chlor,  Schwefel  aber  in  viel  größeren  Mengen  (Bohnen  bis  zu 
0,180°/0.)  Denis73)  fand  als  normalen  Durchschnittsgehalt  des 
menschlichen  Muskels  an  Kreatin  0,360 — 0,421  g  auf  100  g  Muskel. 
Sehr  schöne  Ergebnisse  hatten  die  Untersuchungen  Ehrlich  s74) 
über  die  Konstitution  des  Pektins.  Es  wurde  als  ein  bisher  über- 
sehener Hauptbestandteil  des  Pektins  die  d-Galakturon- 
säure,  isomer  mit  der  d-Glucuronsäure,  festgestellt;  sie  findet 
sich  außer  in  den  Pektinstoffen  noch  weit  verbreitet  im  Pflanzen- 
reiche, z.  B.  in  bedeutenden  Mengen  im  Kirschgummi,  Gummi 
arabicum,  Carragheenschleim  u.  a.  Das  Rohpektin  besteht  in  geringer 
Menge  aus  einem  linksdrehenden  Araban,  in  der  Hauptsache  aus  dem 
rechtsdrehenden  Calcium-Magnesiumsalze  der  Pektinsäure,  das  aus 

")  Journ.  Pharm,  et  Chim.  15,  105  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
■  »IT,  I,  660. 

7»)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  2«.  379  [1016];  Chem.  Zentralbl. 

mi,  r,  782. 

74)  Chem.-Ztg.  41,  197  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  268  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1917,  I,  854. 


dem  Marke  von  Zucker-  und  Futterrüben  sowie  aus  Aprikosen-  und 
Orangenschalen  dargestellt  wurde.  Die  reine  Pektinsäure  enthält 
eine  Verbindung  der  d-Galaktose  mit  der  d-Galakturonsäure.  Vgl. 
hierzu  auch  von  Fellenber  g75).  John  s76)  und  Mitarbeiter 
haben  aus  Kaffernkorn  (Andropogon  Sorghum),  aus  der  Jackbohne 
(Canavalia  ensiformis)  und  aus  der  Erdnuß  (Arachis  Hypogaea)  ver- 
schiedene Proteine  dargestellt  und  deren  Zusammensetzung  näher 
untersucht.  Arbenz77)  hat  den  Gehalt  an  Oxalsäure  in  Nah- 
rungs-  und  Genußmitteln  zur  Nachprüfung  der  E  s  s  b  a  c  h  scheu 
Feststellungen  hierüber  bestimmt,  die  im  allgemeinen  bestätigt  werdeu. 

Nach  Williams  und  Seidel  l78)  scheint  ein  Isomeres  des 
Adenins  die  eigenartigen,  physiologischen  Eigenschaften  der  Vita- 
mine zu  bedingen.  L  e  a  r  y  und  S  h  e  i  b79)  zeigen,  daß  geronnene 
Milch  langsamer  verdaut  wird  als  noch  nicht  geronnene,  aber  ge- 
kochte Milch  schneller  als  rohe.  Pettibone  und  Kenned  y80) 


7ä)  Biochem.  Zeitschr.  85,  118  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II, 
191  [1918]. 

76)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  38,  59,  67,  77  [1916];  Chem.  Zentralbl. 
1911,  I,  878,  879;  Angew.  Chem.  31,  II,  12  [1918]. 

")  Mitteilg.  Lebensm.  Hyg.  8,  98  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
II.  320;  Angew.  Chem.  31,  II,  106  [1918]. 

78)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  431  [1916];  Angew.  Chem.  30, 
II,  87  [1917]. 

79)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  28,  393  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
I,  1122. 

80)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  26,  519  [19161;  Chem.  Zentralbl. 
1917,  I,  881. 
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haben  gefunden,  daß  ähnlich  wie  beim  Tiere  der  Transport  des 
Reserveeiweißes  des  Samens  (Weizen)   zum  Zwecke  des  Aufbaus 
neuer  Eiweißstoffe  in  Wurzel  und  Halm  in  Form  von  Aminosäuren 
vielleicht  auch  von  peptidartigen  Stoffen  erfolgt.   Auf  den  Vortrag 
Radiberge  rs  über  den  Kohlehydratstoff  Wechsel  sei  verwiesen81), 
von  Pirquet82)  nimmt  als  Einheitsmaß  für  den  Nährwert  eines 
Nährstoffes  den  Nährwert  von  Milch  mit  3,7%  Fett  und  1,7% 
Eiweiß  an.   1  g  solcher  Milch  hat  einen  Brennwert  von  667  kleinen 
Calorien  und  gilt  als  Einheit  („Nem").  Alle  Nahrungsmittel  werden 
auf  Grund  ihres  Brennwertes  mit  der  Milch  verglichen,  und  danach 
der  Nahrungsbedarf  nach  Art  und  Menge  abgeleitet.  Nach  Oppen- 
h  e  i  m  e  r83),  dem  Höbe  r84)  beipflichtet,  ist  die  Calorienrechmmg 
für  die  Arbeitsleistungen  des  Muskels  theoretisch  falsch;  praktisch 
hat  sich  aber  herausgestellt,  daß  die  damit  eingeführten  Fehler 
gegenüber  den  Versuchs-  und  Beobachtungsfehlern  keine  Rolle 
spielen,  so  daß  man  bis  auf  weiteres  an  dem  gewohnten  Maßstabe 
festhalten  kann.   K  ö  n  i  g85)  und  Fendlc  r8G),  sowie  S  e  e  1  und 
E  b  1  e87)  erörtern  die  Berechnung  des  Nährwertes  und  der  Preis- 
würdigkeit der  Nahrungsmittel.   Nach  F  e  n  d  1  e  r  kann  der  Nähr- 
wert gemischter  Kost  gekennzeichnet  werden  durch  deren  Calorien- 
gehalt  (Brennwert)  und  Eiweißgehalt;  König  erscheint  dies  nicht 
ausreichend  und  fordert,  auch  die  Mengen  Fett  und  Kohlenhydrate 
mit  anzugeben,  um  eine  volle  Übersicht  zu  gewinnen,  in  welchem 
Verhältnisse  die  drei  Nährstoffe  am  Caloriengehalte  beteiligt  sind.  — 
Der  Standpunkt  Königs  erscheint  allein  berechtigt.    Eine  je 
bessere    Kenntnis     hinsichtlich     der     chemischen  Zusammen- 
setzung der  Nahrung  man  hat,  um  so  besser  wird  man  ihren  Wert 
für  die  Ernährung  beurteilen  können.  Denn  die  Nahrungsaufnahme 
ist  kern  bloßes  Reehenexempel  mit  der  Zahl  der  aufgenommenen 
Calorien,  sondern  ein  zusammengesetzter  physiologischer  Vorgang, 
der  stark  von  Lust-  und  Unlustgef ühlen  beeinflußt  wird.  Trotz  hohen 
nach  dem  Caloriengehalte  berechneten  Nährwertes  einer  Nahrung 
kann  der  Wert  für  die  Ernährung,  den  ich  vom  Caloriennährwerte 
unterscheide,  gering  sein,  falls  die  Nahrung  einseitig  zusammen- 
gesetzt ist  und  nicht  gut  ausgenutzt  wird.  Aus  dem  gleichen  Grunde 
wird  wohl  auch  der  von  v.  Pirquet  beschrittene  Weg  nicht  ein- 
wandfrei sein.  (Ref.) 

Nach  v.  Kaufmann88)  geht  wie  etwa  alle  Kohlenhydrate 
auch  Stärke  eine  Reaktion  mit  Formale! ehyd  ein;  lösliche  Stärke 
besitzt  Reduktionsvermögen  gegen  Fehling  sehe  Lösung  und  gibt 
deshalb  auch  die  Moore-Heller  sehe  Probe  (Gelbfärbung  beim 
Erwärmen  mit  Alkali).  Nach  R  o  h  o  n  y  i89)  können  die  in  mittels 
Saponin  vollständig  hämolysierten  Blutlösungen  ursprünglich  vor- 
handen gewesenen  Blutkörperchen  wieder  erscheinen,  wenn  ein  Eiweiß 
koagulierender  Stoff  unter  gewissen  Bedingungen  zugesetzt  wird. 
Die  physiko-chemische  Art  der  Verbindung  von  Stroma  und  Hämo- 
globin in  den  roten  Blutkörperchen  kann  durch  die  bisherigen  Vor- 
stellungen nicht  erklärt  werden.  Nach  F  o  1  p  m  e  r  s90)  ist  Tyrosi- 
nase  ein  Gemenge  zweier  Enzyme,  von  denen  das  eine  bei  Einwirkung 
auf  Tyrosin,  Phenylalanin  und  Phenylaminoessigsäure  zunächst 
eine  desaminierende  Wirkung  (Desamidase  oder  Aminoacidase) 
entfaltet,  das  andere  führt  Sauerstoff  ein  und  veranlaßt  unter 
Melaninbildung  weitere  Kondensationen.  S  a  1  k  o  w  s  k  i91)  fand  in 
menschlichen  Gallensteinen  in  geringer  Menge  freie  stearinsäure- 
haltige Palmitinsäure  und  Desoxycholsäure.  Auf  den  zusammen- 
fassenden Bericht  von  PrinsenGerlig  s92)  über  die  Anwendung 
von  Enzymwirkungen  in  der  ostasiatischen  Hausindustrie  bei  der 
Zubereitung  von  Sojabohnen,  Reis,  Palmzucker  u.  a.  sei  verwiesen 

81)  Angew.  Chem.  30,  III,  19  [1917]. 

82)  Münch.  Med.  Wochenschr.  64,  515  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1917,  II,  24. 

83)  Biochem.  Zeitsohr.  79,  302  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
II,  474. 

«")  Biochem.  Zeitsehr.  82,  68  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
II,  173. 

8S)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  5,  399  [1916];  33,  209 
[1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  54,  198  [1917]. 

8«)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  393  [19161;  33,  193  [1917]; 
Angew.  Chem.  30,  II,  54,  198  [1917]. 

87)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  1  [1916];  Chem.  Zentralbl 
1917,  II,  507;  vgl.  Angew,  Chem.  31,  II,  254,  III,  16  [1918]. 

««)  Biochem.  Zeitsehr.  18,  371  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  193 

ri9i7]. 

89)  Kolloid. -Beihefte  8,  391  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  273 
[1917]. 

so)  Biochem.  Zeitsehr.  78,  180  [1916];  Chem.  Weekblad  13.  1282 
[19161;  Angew.  Chem.  30,  II,  87  [1917]. 

91)  Z.  physiol.  Chem.  98,  25  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1917, 1, 1118. 

92)  Angew.  Chem.  30,  III,  256  [1917]. 


Über  das  Vorkommen  von  G  1  u  t  o  s  e  ,  einer  unvergärbaren  Hexose, 
in  der  Zuckerrohrmelasse,  hat  Pelle  t93)  gearbeitet;  ebenso  sei  ver- 
wiesen auf  die  Arbeit  von  I  r  v  i  n  e  und  Robertso  n94)  über  ein 
neues  Methylfructosid,  sowie  auf  die  auf  der  vorhergehenden  fußenden 
von  H  a  w  o  r  t  h  und  L  a  w95)  über  die  Struktur  des  Rohrzuckers. 
Hudson  und  S  a  w  y  e  r96)  haben  eine  krystallinische  Mannose 
aus  Steinnußmehl  nach  dem  Verfahren  von  Reis  s97)  dargestellt 
und  die  Mutarotation  dieses  Zuckers  untersucht.  La  F  o  r  g  e98) 
hat  neben  dem  schon  bekannten  Heptylalkohol  Persit  einen  neuen, 
unvergärbaren  Zucker,  die  d-Mannoketoheptose  aus  der  Avocado- 
birne  von  Persea  gratissima  gewonnen  und  näher  nach  Eigenschaften 
und  Abkömmlingen  untersucht.  Nach  Cunningham  und 
D  o  r  e  e")  gibt  Rohrzucker  bei  180—190°  durch  stufenweise  Wasser- 
abspaltung und  Polymerisation  nacheinander  die  drei  Stoffe  Cara- 
melan,  Caramelen  und  Caramelin.  Letzteres  hat  bereits  kolloidale 
Artung,  ersteres  ist  ein  vierwertiger  Alkohol. 

2.  Allgemeine  analytische  Apparate  und  Ver- 
fahren. Mikroskopische,  bakteriologische  und 
biochemische  Verfahren. 
Monnie  r100)  gibt  Unterscheidungsreaktionen  an  der  Per- 
chlorate, -jodate,  -sulfate,  -carbonate  und  -borate  vor  allem  in  Gegen- 
wart anderer  Oxydationsmittel,  wie  vonChloraten,  Bromaten  und  Jo- 
daten,  mittels  TiCl3  (Titanchlorid) -Lösung,  Methylenblau-  und  Ben- 
zidinlösung.  G  r  o  ß  f  e  1  d101)  bestimmt  Calcium  maßanalytisch  durch 
Fällung  mit  Oxalatlösung  in  Gegenwart  primären  Phosphats  und  Zu- 
rücktitrieren des  Oxalatüberschusses;  das  Verfahren  beruht  darauf, 
daß  primäre  Phosphate  im  Gegensat  z  zu  Mineralsäuren  Calcium - 
oxalat  nicht  lösen.  V  u  a  f  1  a  r  t102)  erörtert  den  Nachweis  des 
Arsens  in  Getränken  und  anderen  Stoffen,  desgleichen  M  u  1 1  e  - 
1  e  t103).  Emst  Mülle  r104)  weist  Kohlenstofff  in  anorganischen 
und  organischen  Stoffen  nach  durch  Erhitzen  einer  kleinen  Menge 
mit  etwa  der  zwanzigfachen  Menge  Kaliumazids  und  Nachweis  des 
Cyankaliums.  W  e  i  t  z  e  l105)  bestimmt  das  Chlor  in  Lebensmitteln 
ohne  Veraschung  nach  Aufschließen  mit  Salpetersäure  oder  Natron- 
lauge je  nach  dem  vorliegenden  Stoffe.  Merl  und  Reu  ß106)  zeigen, 
daß  mittels  des  Destillationsverfahrens  viel  schneller  und  handlicher 
als  nach  anderen  Verfahren  eine  hinreichend  genaue  Wasserbestim- 
mung in  Lebensmitteln  möglich  ist.  Zur  Bestimmung  der  Salicyl- 
säure  in  Nahrungsmitteln  empfiehlt  Steenberge  n107)  das  jodo- 
metrische  Titrationsverfahren  mit  einigen  Abänderungen.  Gleich- 
zeitig wird  auf  die  Flüchtigkeit  der  Salicylsäure  mit  dem  Extraktions- 
mittel (Benzol,  Dichloräthylen)  hingewiesen.  Sailer108)  weist 
Methylalkohol  an  dem  beim  Verestern  mit  /?-Naphthol  entstehenden 
Orangenblütengeruch  nach.  Der  mit  Äthylalkohol  entstehende 
Ananasgeruch  ist  nur  schwach  wahrnehmbar,  von  Fellen- 
ber g109)  erörtert  in  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  (vgl.  Fortschritts- 

93)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  22,  43  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II, 
412  [1917]. 

94)  J.  Chem.  Soc.  109,  1305  [1916];  Angew.  Chem.  31,  II, 
275  [1918]. 

95)  J.  Chem.  Soc.  109,  1314  [1916];  Angew.  Chem.  31,  II, 
275  [1918]. 

9B)  J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  470  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  289 
[1917]. 

97)  Ber.  22,  609. 

98)  Journ.  of  Biolog.  Chem.  28,  511  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1917,  I,  1077;  1918,  I,  267;  vgl.  Angew.  Chem.  31,  II,  33  [1918]. 

")  J.  Chem.  Soc.  111,  589  [1917];  Z.  Ver.  D.  Zucker-Ind.  1918,  1; 
Angew.  Chem.  31,  II,  81  [1918]. 

10°)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  20,  237  [1916];  Angew.  Chem.  30. 
II,  138  [1917]. 

101)  Chem.-Ztg.  41,  842  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  94  [19181. 

102)  Ann.  des  Falsifications  8,  414  [1915];  9,  272  [1916];  Chem. 
Zentralbl.  1917,  I,  531,  816. 

103)  Ann.  des  Falsifications  9,  326  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
I,  531. 

104)  J.  prakt.  Chem.  [2]  95,  53  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II, 
266  [1917]. 

105)  Arb.  Kais.  Gesundheitsamt  50,  397  [1917];  Angew.  Chem. 

30,  II.  234  [1917] 

106)  Z.Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  395 [19171;  Angew.  Chem. 

31,  II,  246  [1918]. 

107)  Chem.  Weekblad  14,  914  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 
106  [1918]. 

108)  Pharm.  Ztg.  62,  143  [1917];  Angew.  Chem.  30,  IT,  235  [1917]. 

109)  Mitteilg.  Lebensm.  Hyg.  8,  1  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 

I,  1154;  vgl.  auch  Biochem.  Zeitsehr.  85,  45  [1918];  Angew.  Chem.  31, 

II,  190  [1918]. 


Aufsatzteil.  T 
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bericht  über  1915110)  die  verschiedenen  Bindungsarten  des  Methyl- 
alkohols und  die  Bestimmung  des  Pektin-  und  Ligninmethylalkohols 
in  Gewürzen.  Baumann  und  Großfeld111)  bestimmen  die 
Stärke  in  Gegenwart  optisch  aktiver  Stoffe  auf  polarimetrisehem 
Wege,  indem  sie  zunächst  die  Gesamtpolarisation  nach  E  w  c  r  s112) 
bestimmen  und  dann  in  einem  anderen  Teile  des  Auszuges  die  Polari- 
sation nach  Ausfällung  der  Stärke  mittels  Bleitannat  nach  Größ- 
te ld113).  Insbesondere  wird  die  Bestimmung  der  Stärke  in  Wurst- 
wareu  und  in  Puddingpulver  gegeben;  die  in  diesen  häufig  vorkom- 
menden Teerfarbstoffe  können  durch  Zinnchlorür  oder  Bromwasser 
zerstört  werden.  Bei  der  Bestimmung  der  Stärke  in  Kleie  nach  dem 
Verfahren  von  v.  F  e  1 1  e  n  b  e  r  g114)  treten  zuweilen  infolge  Ein- 
wirkung von  Schutzkolloiden  Schwierigkeiten  bei  der  Ausfällung 
der  Stärke  ein,  weshalb  v.  Fellenber  g115)  für  diese  Fälle  sein 
Verfahren  abgeändert  hat.  Presche  r116)  bespricht  zusammen- 
fassend kritisch  die  Abscheidung  der  Sterine  aus  Fetten  und  Ölen 
mit  Digitonin.  Nach  Zwikke  r117)  ist  die  Abscheidung  des  Sterins 
aus  Fetten  und  Ölen  quantitativ  auch  mit  einer  Lösung  von  Lithium- 
chlorid in  Pyridin  mögbeh,  wobei  eine  aus  je  1  Molekül  Sterin  und 
LiCl  bestehende  Doppelverbindung  entsteht.  Auffällig  ist,  daß  nach 
Vf.  das  Digitoninverfahren  von  Klostermann  und  O  p  i  t  z118) 
keine  Vorteile  gegenüber  dem  alten  Börner  sehen  Verfahren 
bietet.  Solche  sind  aber  mit  jenem  Verfahren  unzweifelhaft  ver- 
bunden, wie  auch  das  hierüber  vorliegende  Schrifttum  lehrt  (Ref.). 

Müller-Hössl  y119)  verwendet  zum  Nachweise  der  Sapo- 
nine120)  deren  Eigenschaft,  sich  im  Schaume  anzureichern,  so  daß  der 
Nachweis  selbst  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen  gelingt. 
Das  Verfahren  erscheint  wertvoll,  zumals  das  Saponin  dabei  ziemlich 
rein  erhalten  werden  dürfte  (Ref.).  S  t  r  i  e  g  e  l121)  gibt  ein  Verfahren 
an  zur  quantitativen  Trennung  von  Leim-  und  Eiweißstoffen  in  Er- 
satzfuttermitteln (Leimkraftfutter,  Eiweißsparfutter)  u.  a.  —  Da  der 
Nährwert  des  Leims  erheblich  hinter  dem  der  Eiweißstoffe  zurück- 
steht, so  ist  ein  Verfahren,  das  beide  Körper  zu  trennen  gestattet, 
für  die  Beurteilung  der  betreffenden  Futtermittel  sehr  erwünscht 
(Ref.).  Francis  und  Smith122)  beschreiben  einen  Wärme- 
kasten, mit  dem  man  die  Verkleisterung  von  Stärke  unter  dem  Mikro- 
skope schnell  an  dem  Aufhören  der  polarisierenden  Eigenschaften 
erkennen  kann.  Mach  und  Lederle123)  unterscheiden  aufge- 
schlossenes Stroh  (nach  Oexman,  Colsman  u.  a.)  von 
Rohstroh  durch  Behandeln  mit  Kupferoxydammoniak,  wobei 
schwach  verholzte  Bestandteile  oder  durch  Behandeln  mit  Lauge 
mit  oder  ohne  Druck  aufgeschlossenes  Stroh  oder  andere  rohfaser- 
reiche  Rohstoffe  gelöst  werden.  Durch  Alkohol  läßt  sich  dann  die 
gelöste  Cellulose  aus  der  Lösung  wieder  ausfällen. 

3.  Fleisch    und    Fleisch  waren,    Fische,  diäte- 
tische Nährmittel. 
F  e  d  e  r124)  teilt  weitere  Beobachtungen  über  seine  Verhältnis- 
zahl125), frischer  Würste  mit,  der  gegenüber  sich  v.  R  a  u  m  e  r126) 

110)  Angew.  Chem.  29,  I,  213  [1916]. 

U1)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  97  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  354  [1917]. 

112)  Vgl.  Fortschrittsber.  für  1911:  Angew.  Chem.  25,  2205  [1912] 


für  1915;  Angew.  Chem.  "29,  I, 
für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I, 
8,  55  [1917];    Chem.  Zentralbl. 


ii3)  Vgl.  FortschrittsberichL 
213  [1916]. 

iw)  Vgl.  Fortschrittsberichte 
262  [1917]. 

lla)  Mitteilg.  Lebensm.-Hyg. 

i9ir.  1.  liöi. 

116)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  77  [1917];  Angew.  Chem. 
30.  II,  223,  408  [1917]. 

Pharm.  Weekblad  54,  101  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  316 

[1917]. 

118)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1914;  Angew.  Chem.  28,  I, 
407  [1915]. 

119)  Mitteilg.  Lebensm.-Hvg.  8,  113  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1917,  II,  430;  Angew.  Chem."  31,  II,  38  [1918]. 

120)  Vgl.  R  ü  h  1  e  in  Fortsehrittsbericht  für  1914;  Angew.  Chem. 
28,  I,  400  [1915]. 

121)  Chem.-Ztg.  41,  313  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  274  [19171- 

122)  J.  Ind.  Eng.  Chem  8,  509  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  573. 

123)  Landw.  Vers.-Stat.  90.  269  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 
21  [1918]. 

124)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  6  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  151  [1917]. 

12ä)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  262 
[19171- 

«•)  Chem.-Ztg.  40,  925  [1916];  41,  450  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  25  [1917]. 


ablehnend  verhält,  während  ihr  Krug  und  Müller127)  sowie 
B  e  c  k  e  1  und  W  e  1 1  e  n  s  t  e  i  n128)  zustimmen.  See  l129)  empfiehlt 
Vorsieht  bei  Anwendung  dieser  Zahl  auf  frisches  Fleisch;  für  Wursl 
ist  sie,  abgesehen  von  fettarmen  und  sülzenfreien  Muskelfleisch- 
würsten,  wegen  der  weitgehenden  Schwankungen  in  der  Zusammen- 
setzung der  Wurstwaren  nicht  zu  verwenden.  N  a  11  in  a  n  11  und 
Großfeld130)  empfehlen,  den  wahrscheinlichen  Wasselzusatz 
in  Hackfleisch  und  nicht  gekochten  Fleischwürsten  aus  dem  Verhall 
nisse  Wasser  zu  Stickstoff  abzuleiten,  welchen  Vorschlag  F  e  d  c  rm) 
verwirft.   Vgl.  auch  B  o  d  i  n  u  s132). 

Birkner,  Deininger  und  Brenne  r133)  haben  die  Zu- 
sammensetzung von  Robbenfleisch  und  Robbenwurst  untersucht, 
Kossowicz  und  Nassau134)  haben  als  Haupterreger  der 
Fleischfäulnis  den  Proteus  vulgaris  und  den  Bacillus  putrificus  fest- 
gestellt; jener  bildet  Gase,  die  die  Bombage,  das  Auftreiben  der 
Büchsen  verursachen.  An  Hand  dieser  Erkenntnisse  und  eingehender 
eigener  Versuche  erörtert  Vf.  die  Herstellung  von  Büchsenfleisch1-5). 
Vgl.  hierzu  auch  Kaller  t136).  Fritzsche  137)  bestimmt  Fett 
in  Fleischwaren,  auch  bei  Gegenwart  von  Mehl,  durch  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali,  Ansäuern,  Ausziehen  der  Masse  mit  Äther 
und  Titrieren.  S  m  i  t  h138)  empfiehlt,  die  Ausfällung  der  bei  Bestim- 
mung von  Zucker  in  Erzeugnissen  aus  Fleisch,  besonders  in  Fleisch  - 
extrakten,  störenden  stickstoffhaltigen  Körper  mittels  Quecksilber- 
acetat  oder  Pikrinsäure  auszufällen.  Die  nach  beiderlei  Verfahren 
gewonnenen  Werte  stimmen  überein.  In  den  Fleischextrakten  findet 
sich  nach  W  a  s  e  r139)  außer  der  natürlich  im  Fleische  vorhandenen 
Ameisensäure  noch  die  bei  der  Herstellung  der  Extrakte  infolge 
enzymatischer  und  hydrolytischer  Vorgänge  entstandene;  zur  Be- 
stimmung dient  das  Verfahren  nach  F  i  n  c  k  e140)  oder  das  nach 
Hehn  er  nach  Reduktion  zu  Formaldehyd  und  colorimetrlscher 
Bestimmung  dieses141).  Über  Speisegelatine,  ihre  Untersuchung 
und  Verfälschung  berichtet  K  ü  h  l1"2),  worauf  Serger  und  Kiß- 
ling143) sowie  Plöcker144)  erwidern.  Aus  Anlaß  der  Arbeiten 
von  Kappeller  und  G  o  1 1  f  r  i  e  d146),  sowie  von  Baut  und 
T  r  ü  m  p  1  e  r146)  betont  Gere  t147),  daß  der  Gesamtkreatiningehalt 
sehr  wohl  als  analytischer  Wertmesser  für  Fleischextrakte  dienen 
kann,  da  er  in  konstantem  Verhältnisse  zum  Gehalte  an  reinen 
Fleischextraktivstoffen  steht. 

Nach  einem  vom  Landgerichte  Leipzig  und  Oberlandesgericht 
Dresden  bestätigten  Urteile  des  Amtsgerichtes  Leipzig  vom  7./7.  1916 
(11.  St.  B.  40.  16)  gehört  der  sog.  Pflanzenfleischextrakt  „Ochsena" 


u.  Genußm.  33,  31  [1917];  Angew.  Chem. 
u.  Genußm.  34,  257  [1917];  Angew.  Chem. 


Genußm.  35,  393  [1918];  Chem.  Zen- 


127)  Z.  Unters.  Nahr. 

30,  II,  151  [1917]. 

128)  Z.  Unters.  Nahr. 

31,  II,  131  [1918]. 
123)  Z.  Unters.  Nahr.-  u. 

tralbl.  1918,  II,  649. 

13°)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  489  [1916];  33,  308  [1917]; 
Angew.  Chem.  30.  II,  54,  381  [1917]. 

131)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  167  [1917];  Chem.-Ztg. 
41  451  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  151,  295  [1917]. 

132)  Z.  Unterst  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  498  [1917];  Angew.  Chem. 
30.  II,  381  [1917]. 

133)  Pharm.  Zentralhalle  51,  835  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1911, 

I  593. 

134)  Chem.-Ztg.  41,  211  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  198,  381 
[1917].  Vgl.  auch  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30, 
I,  262  [1917]. 

135)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  491  [1917];  Chem.-Ztg.  41, 
673  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1911,  II,  184,  637. 

13«)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  356  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1917  I,  70. 

137)  Chem.-Ztg.  41,  307  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  259  [1917]. 

138)  ,1.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1024  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 


665. 

13-)  i 


Z.  physiol.  Chem.  99,  67  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  259 


I, 

[1917]. 

14°)  Biochem.  Zeitschr.  51,  253  [1913];  Chem.  Zentralbl.  1913. 
II,  385;  Fortschrittsbericht  für  1913;  Angew.  Chem.  2T,  I,  620  [1914]. 

141)  Analyst  21,  94  [1896];  Chem.  Zentralbl.  96,  I,  1145. 

1)2)  Chem.-Ztg.  41,  481,  740  [1917];  Angew.  Chem.  30,  IL  295 
[1917] 

'  143)  Chem.-Ztg.  41,  740  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  295  [1917]. 
144)  Chem.-Ztg.  41,  800  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  40  [1918]. 
iis)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  262 
[1917]. 

146)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1914;  Angew.  Chem.  28,  I,  400 
[1915]. 

147)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  35  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  325  [1917]. 
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in  der  jetzigen  Zeit  der  starken  Tagesnachfrage  nach  Ersatzmitteln 
fraglos  zu  den  Gegenständen  des  täglichen  Bedarfes,  und  es  wird  als 
unzulässig  bezeichnet,  ältere  Bestände  davon  zu  den  höheren  Preisen 
neuer  Ware  zu  verkaufen;  dies  war  geschehen,  weshalb  Verurteilung 
eintrat148). 

4.  Milch  und  Käse. 

P  r  i  t  z  k  e  r149)  bespricht  eingehend  die  Anwendung  und  Eig- 
nung der  Kryoskopie  und  Refraktometrie  zur  Peststellung  von 
Milchfälschungen.  Der  Gefrierpunkt  wird  weder  von  Rasse,  noch 
Alter,  jeweiliger  Nahrungsaufnahme,  Jahres-  und  Melkzeit  beein- 
flußt. Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Milch,  die  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt  worden  ist,  kann  nach  Strohecke  r150) 
in  üblicher  Weise  mittels  der  Diphenylaminreaktion  erfolgen,  wenn 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zuvor  mit  1/10-n.  Permanganatlösung 
zerstört  worden  ist.  Brooks151)  gibt  ein  Verfahren  an  zur  Unter- 
suchung kondensierter  Milch  durch  polarimetrische  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  und  Feststellung  des  Gesamttrockenrück- 
standes durch  Bestimmung  von  dessen  Einzel bestandteilen.  Vgl. 
auch  C  h  i  a  r  i  a152).  Hildebrand  t153)  hat  die  Verfahren  zur 
Unterscheidung  roher  von  gekochter  Milch  durchgearbeitet  und 
empfiehlt,  namentlich  für  den  Nichtchcmiker,  das  Guajacharz- 
Guajacolreagens  von  Schern  und  Schellhase.  Vgl.  auch 
Lee  und  M  e  1 1  o  n154).  Ayers,  Bowen  und  J  o  h  n  s  o  n155) 
berichten  als  Fortsetzung  früherer  Arbeiten  156)  über  die  technische 
Ausführung  des  Pasteurisierens  von  Milch. 

Crowther  und  Hin  d157)  haben  die  Verteilung  der  Fett- 
säuren im  Milchfette  der  Kuh  und  des  Schafes  festgestellt  durch 
Veresterung  der  Säuren  mit  Methylalkohol  und  durch  fraktionierte 
Destillation. 

Sehr  interessant  ist  die  Feststellung  von  M  o  m  m  und  K  r  a  e  - 
m  e  r158),  daß  eine  wesentliche  Veränderung  der  Muttermilch  unter 
dem  Einflüsse  der  Kriegsernährung  nicht  stattgefunden  hat.  Für 
die  Kuhmilch  des  Milcherzeugungsgebietes,  das  für  Chemnitz 
in  Frage  kommt,  hat  Behl'  e159)  gefunden,  daß  der  Futtermangel 
und  die  Art  der  Ernährung  während  der  Kriegszeit  einen  erkennbaren 
Einfluß  auf  die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch,  insbesondere  an 
Fett  und  an  fettfreier  Trockensubstanz,  kaum  gehabt  haben,  daß 
aber  die  Milcherträge  infolgedessen  zurückgegangen  sind.  —  Die 
gleichen  Wahrnehmungen  konnten  auch  anderswo  gemacht  werden. 
Es  ist  dies  wichtig  für  die  Überwachung  des  Verkehrs  mit  Milch, 
insofern  geringe  Fettgehalte  nicht  auf  die  mangelhafte  Fütterung, 
sondern  auf  mehr  oder  minder  weitgehende  Entrahmung  zurück- 
geführt werden  können,  welche  Annahme  sich  in  den  meisten  Fällen 
bei  Entnahme  von  Stallproben  als  berechtigt  erweisen  wird. 
Liegt  wie  oft  in  großen  Städten  Mischmilch  einer  größeren  Zahl, 
nicht  mehr  näher  zu  bestimmender  Erzeuger  vor,  so  daß  die  Ent- 
nahme von  Stallproben  nicht  mehr  möglich  ist,  so  kann  man  mit 
noch  größerer  Sicherheit  als  bei  Vorliegen  von  Milch  eines  einzelnen 
Stalles  geringen  Fettgehalt  auf  Entrahmung  zurückführen,  da 
solche  Mischmilch  aus  unverfälschter  Milch  sich  auf  einen  Mittelwert 
einstellt,  der  den  von  den  verschiedenen  Milchpolizeiverordnungen 
geforderten  Mindestfettgehalt  immer  erreichen  wird  (Ref. ).  —  H  i  1  - 
d  e  b  r  a  n  d  t160)  berichtet  über  die  Untersuchung  von  Stutenmilch 

148)  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  372  [1917]. 

149)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34, 69  [1917];  Angew.  Chem.  31, 
II,  73  [1918]. 

16°)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  319  [1917];  Angew.  Chem. 
31,  II,  132  [1918]. 

151)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1022  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  664. 

152)  Giorn.  Farm.  Chim.  65,  401  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1917, 

II,  494. 

153)  Landw.  Jahrbb.  50,  177  [1916];  Milchwirtsch.  Zentralbl. 
46,  33  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917,  I,  1033. 

154)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  360  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  304. 

165)  U.  S.  Dept.  of  Agric.  Bull.,  Nr.  420;  Chem.  Zentralbl.  1911, 

I,  670. 

156)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  262 
[1917]. 

157)  Biochem.  Journal  11,  139  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 

II,  820. 

158)  Münch.  Med.  Wochenschr.  «4,  1419  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1918,  I,  31. 

159)  Vgl.  Behre  und  Frerichs,  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Ge- 
nußm. 35,  471  [1918]. 

16°)  Milchwirtsch.  Zentralbl.  46,  273  [1917] ;  Chem.  Zentralbl. 
1918,  I,  125. 
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und  K.  Müller161)  von  sterilisierter  „Backhaus"-,  Enzyma-  und 
Uviolmilch162). 

Nach  Osborne  und  Wakeman168)  beträgt  die  Gesamt- 
menge der  Phosphatide  in  Vollmilch  etwa  27  mg  in  1  Liter;  sie 
sind  mit  den  Milcheiweißstoffen  wahrscheinlich  zu  Lecithalbuminen 
verbunden.  Barthel164)  hat  über  die  inneren  Vorgänge  bei  der 
Reduktascprobc  und  über  die  Umstände,  die  auf  die  Anwendbarkeit 
dieser  Proben  möglicherweise  einwirken  können,  gearbeitet;  die 
Probe  ist  in' Verbindung  mit  der  Gärprobe  am  besten  geeignet  zur 
Beurteilung  der  bakteriellen  Beschaffenheit  der  Milch.  Als  prak- 
tisches Kontrollverfahren  für  die  danach  erhaltenen  Ergebnisse  dient 
die  unmittelbare  Bakterienzählung  nach  B  r  e  e  d165)  oder  S  k  a  r166). 
Nach  Ackermann167)  soll  der  fett-  und  lactosefreie  Trocken- 
rückstand  von  Milch  sich  bei  euterkranken  Kühen  nicht  ändern,  wohl 
aber  natürlich  bei  Wässerung  sich  vermindern  und  somit  eine  Unter- 
scheidung beider  zulassen.  Nach  Porcher  und  Dag  e168)  hat 
dieser  Wert  sowohl  für  Sammel-  wie  auch  für  Einzelmilch  nur  wenig 
Bedeutung. 

Auf  die  Verordnung  des  Kriegsernährungsamtes  über  die  Rege- 
lung des  Verkehrs  mit  Käse,  Quark,  Molkeneiweiß  und  ähnlichen 
Erzeugnissen  vom  15./7.  191 8169)  sei  verwiesen;  sie  gründet  sich  auf 
die  Bekanntmachung  des  Reichskanzlers  über  Speisefette  vom  20./7. 
1916170)  und  die  Verordnung  des  Reichskanzlers  über  Käse,  neue 
Fassung  vom  20./10.  1916171),  die  die  Zuständigkeit  für  die  verschie- 
denen hieran  beteiligten  Behörden  regelt. 

5.  Butter,  Speisefette  und  Öle. 

Bei  Gemischen  aus  Cocosfett  und  Palmkcrnfett  ist  das  P  o  - 
1  e  n  s  k  e  sehe  Verfahren  wertlos,  dagegen  ist  nach  Eisdon17-) 
in  solchem  Falle  das  Verfahren  von  Shrewsbury  und  Knapp 
sehr  nützlich,  das  zu  einer  annähernden  Bestimmung  beider  Fette 
der  Menge  nach  führt. 

F  a  h  r  i  o  n173)  hat  das  Vorkommen  der  zuerst  von  ihm  in 
Tranen  nachgewiesenen  Jecocerinsäure,  C18H30O2,  durch  neue  Unter- 
suchungen verschiedener  Transorten  sichergestellt.  Auch  das  Vor- 
handensein der  vom  Vf.  im  Trane  entdeckten  Asellinsäure,  C17H3202, 
gewinnt  durch  neuere  Untersuchungen  an  Wahrscheinlichkeit. 
Nach  Issoglio174)  beruht  das  Ranzigwerden  von  Fetten  und 
Ölen  zunächst  auf  der  Abspaltung  freier  Säuren,  dann  auf  der  Reduk- 
tion dieser  zu  Aldehyden.  Den  Grad  der  Ranzidität  bestimmt  des- 
halb Vf.  durch  die  Oxydationszahl,  das  ist  die  Zahl  der  Milligramme 
Sauerstoff,  die  zur  Oxydation  der  mit  Wasserdampf  aus  100  g  Fett 
überdestillierbaren  Bestandteile  benötigt  werden.  Canzoneri  und 
B  i  a  n  c  h  i  n  i175)  besprechen  die  Kennzahlen  und  die  Zusammen- 
setzung des  schwefelhaltigen  Olivenöls.  D  ar  v  a  s176)  hat  Pflaumenöl, 
Prescher177)  Teesamenöl  näher  untersucht;  dieses  Öl  enthält 

16 i)  Zentralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  II.  Abt.  41,  385  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1917,  II,  115. 

16a)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1915;  Angew.  Chem.  29,  I,  214 
[1916]. 

163)  Journ.  of  Biol.  Chem.  38,  1  [1916J;  Angew.  Chem.  31,  II, 
40  [1918]. 

164)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  137  [1917];  Angew.  Chem. 
31,  II,  132  [1918]. 

165)  Vgl.  Barthel  und  Jensen,  Milchwirtsch.  Zentralbl. 
41,  417  [1912];  Chem.  Zentralbl.  1913,  II,  870 

166)  Milchwirtsch.  Zentralbl.  41,  454  [1912];  Chem.  Zentralbl. 
1913,  I,  461. 

167)  Schweiz.  Apotheker-Ztg.  54,  573  [1916];  Ann.  Chim.  anal, 
appl.  22,  152  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  73  [1918]. 

168)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  32,  170  [1917];  Angew.  Chem.  31, 
II,  86  [1918]. 

1Sil)  Veröff.  Kais.  Gesundheitsamtes  42,  399  [1918];  Reichsgesetz- 
blatt S.  730  [1918]. 

170)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  253 
[1917]. 

171)  Veröff.  Kais.  Gesundheitsamtes  40,  639  [1916];  Gesetze  u. 
Verordnungen  8,  537  [1916];  Reichsgesetzblatt  S.  1179  [1916]. 

172)  Analyst  42,  295, 298  [19171 ;  Chem.  Zentralbl.  1918, 1, 143,144 ; 
vgl.  Angew.  Chem.  31,  II,  10  [1918]. 

173)  Chem.  Umschau  24,  4  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  333, 
372  [1917]. 

174)  Giorn.  Farm.  Chim.  65,  241  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1917. 
II,  83;  Angew.  Chem.  31,  II,  95  [1918]. 

175)  Ann.  Chim.  appl.  2,  1  [1914];  Chem.  Zentralbl.  1911, 
I,  799. 

176)  Z.  d.  allgem.  Österr.  Apoth. -Vereins  54,  419  [1916];  Angew. 
Chem.  30,  II,  259  [1917]. 

177)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  553  [1916];  Angew.  Chem. 
30,  II,  325  [1917]. 
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ein  Saxonia  imd  gibt  deshalb  hinsichtlich  seiner  Verwendung  als 
Speiseöl  zu  Bedenken  Anlaß.  Auf  die  Bestimmung  der  Kennzahlen 
zahlreicher  Öle  durch  K  n  o  r  r178)  sei  aufmerksam  gemacht,  des- 
gleichen auf  Untersuchungen  von  Bolton  und  Hewe  r179)  bra- 
silianischer Ölsaaten.  C  h  a  1 1  i  n  o  r  und  Penf  ol  d180)  haben  das 
öl  des  australischen  Dugong,  eines  pflanzenfressenden,  im  Meere 
lebenden  Säugetiers  (Seekuh)  untersucht. 

Sehl'  interessant  sind  die  Untersuchungen  von  C  h  a  p  m  a  n181) 
gewisser  Fischleberöle,  die  bis  zu  90%  einen  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoff, das  Spinacen,  enthalten.  Es  ähnelt  sehr  dem  von 
Tsujimot  o182)  in  japanischen  Haifischleberölen  nachgewiesenen 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  Squalen  und  ist  damit  wahr- 
scheinlich wesensgleich.  Mastbau  m183)  scheint  als  erster  Kohlen- 
wasserstoffe in  Fischleberölen  nachgewiesen  zu  haben.  C  h  a  p  m  a  n 
bemerkt,  daß  solche,  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  in  großen 
Mengen  enthaltende  Öle  bei  ihrer  technischen  Anwendung  zum 
Walken  von  Wolle  zur  Selbsterhitzung  neigen  und  deshalb  der  Wolle 
gefährlich  werden  können.  Vgl.  hierzu  F  a  i  r  1  e  y  und  Burrel  l184). 

Sonstige  Untersuchungen  ölhaltiger  Samen  sind  ausgeführt 
worden  von  Heiduschk  a185)  (Roßkastanie),  Rolidic  h186) 
(Linden-,  Tannen-  und  Kiefernsamen)  und  A  1  p  e  r  s187)  (Steinobst- 
kernöl).  Der  Ölgehalt  der  Maiskeime  beträgt  nach  Weis188) 
18—23%  im  Mittel.  Nach  den  neuesten  Verfahren  werden  Keime 
mit  25—28%  Öl  hergestellt. 

d  e  R  u  i  t  e  r189)  zeigt,  daß  der  Lipoidgehalt  in  Butter  und  Mar- 
garine nicht  an  das  Fett  selbst  gebunden  ist,  sondern  an  die  mit  ihm 
gemischte  Caseinlösung,  und  bespricht  einige  Versuche,  den  Lipoid- 
gehalt der  Pflanzenbutter  zu  erhöhen  durch  Verwertung  albumin- 
haltiger  Samen,  deren  Albumin  Lipoide  gebunden  enthält, 

(Fortsetzung  folgt). 


Das  Kalktonerdesulfat  als  Betonzerstörer. 

Von  Dr.-Ing.  H.  Nitzsche,  Frankfurt  a.  Main. 

i  Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deuscher  Chemiker 
in  Cassel'  am  2S.,9.  1918  in  der  Sitzung  der  Fachgruppe  für  anorgauische  Chemie.) 

]£  fj  !  —  Wenn  ich  zufolge  der  liebenswürdigen  Aufforderung 
durch  Herrn  Prof.  Dr.  W  ö  h  1  e  r  -  Darmstadt  in  Ihrem  Kreise  als 
Bauingenieur,  also  als  Nichtchemiker,  das  Wort  zu  nehmen  mir 
erlaube,  so  geschieht  es  in  der  Hoffnung,  Ihr  förderndes  Interesse 
auf  einen  Gegenstand  zu  lenken,  der  in  technischer  wie  wirtschaft- 
licher Richtung  für  den  in  alle  Zweige  des  Bauwesens  eingreifenden 
Betonbau  von  weittragender  Bedeutung  ist  und  bei  dessen  noch 
lückenhafter  Durchforschung  der  wesentlichen  Mitarbeit  des  Che- 
mikers nicht  zu  entraten  ist. 

Ich  darf  Ihnen  zunächst  in  knappen  Umrissen  einiges  über  die 
Entwicklung  unserer  Kenntnis  von  dem  Kalktonerdesulfat  (KTS) 
vortragen,  dessen  zerstörende  Wirkung  auf  Zement  heute  als  er- 
wiesen gelten  muß. 

Es  war  der  Franzose  Candlot,  der  das  KTS  zuerst  in  deut- 
lich erkennbaren  Krystallen  synthetisch  darstellte  und  es  analysierte. 
Einige-  Jahre  zuvor,  1883,  hatte  es  zwar  Michaelis  auch  schon 
erzeugt,  aber  nicht  als  krystallisierten  Körper  erkannt,  da  die  ent- 
standenen Krystalle  zu  klein  waren.  Erst  1892  erhielt  er  das  Doppel- 
salz in  genügend  großen,  bis  zu  0,5  mm  langen  und  bis  0,05  mm 

"8)  Seifensieder-Ztg.  44,  234  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  274 
[1917]. 

179)  Analyst  42,  35  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  227  [1917]. 

180)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  192  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II, 
333  [1917]. 

i*i)  J.  Chem.  Soc.  III,  50  [1917];  Analyst  42,  101  [1917];  Angew. 
Chem.  30,  II,  333,  390  [1917]. 

w*)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  889  [1910];  9,  1098  [1917];  Chem. 
Zentralbl.  1918,  I,  638,  1048. 

i83)  Chem. -Ztg.  39,  889  [1915];  Angew.  Chem.  29,  II,  294  [1916]. 

«•*)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  113  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 
146  [1918]. 

185)  Z.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm.  33,  446  [1917];  Angew.  Chem. 

30,  III,  316  [1917]. 

,86)  Chem. -Ztg.  41,  776  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  128  [1918]. 

187)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  433  [1917];  Angew.  Chem. 

31,  II,  86  [1918]. 

188)  Seifensieder-Ztg.  44,  415  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  325, 
326  [1917]. 

189)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1020  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  667. 


breit  'ii  Krystallen  von  nadel-  oder  stäbchenförmiger  Gestalt.  M  i  - 
c  h  a  e  1  i  s  gab  dem  Doppelsalz  die  Formel : 

Ca.,Al206  +  3CaSÖ4  +  30H2O  aus  kalter 

oder:  12H2Ü  aus  heißer  Lösung. 

C  a  n  d  1  o  t  s  Formel  lautet: 

Ca3Al206  +  2,50aSO4  +  60H2O, 

er  findet  also  l/t  Molekül  Gips  weniger  und  erheblich  mehr  Kr y stall - 
wasser,  ein  Unterschied,  der  wahrscheinlich  auf  verschiedenartige 
Darstellung  und  Trocknung  zurückzuführen  ist. 

Michaelis  bewirkte  die  synthctische-Darstellung  durch  Ver- 
setzen einer  gesättigten  Kalkhydratlösung  mit  Aluminiumsulfat; 
der  flockig  voluminöse  Niederschlag  besteht  aus  lauter  kleinen 
Krystallstäbchen,  die  sich  anfänglich  sternförmig  anordnen, 
nach  Abschluß  des  Bildungsvorganges,  also  nach  Verbrauch  der 
Komponenten,  aber  zu  einem  regellosen  Nadelgewirr  werden  Die 
Darstellung  des  KTS  gelingt  jedoch  nicht  nur  auf  diesem  Wege, 
sondern  auch  durch  andersartige  Vereinigung  der  Komponenten, 
z.  B.  durch  Mischung  von  Kalkwasser,  Gipswasser  und  gefällter 
Tonerde.  Passow,  der  sich  gemeinsam  mit  Michaelis  ein- 
gehend mit  dem  KTS  beschäftigt  hat,  ist  der  Ansicht,  daß  auf  den 
eben  genannten  beiden  Wegen  das  KTS  entstünde,  daß  aber,  wenn 
statt  Calciumsulfatlösung  Natrium-  oder  Magnesiumsulfat  benutzt 
werde,  nicht  das  KTS,  sondern  nur  ein  ihm  verwandtes  Doppclsalz 
mit  ähnlichen,  aber  kleineren  Krystallen  erhalten  werde.  Analysen 
gibt  er  nicht.  Es  hegt  aber  nach  meinen  Untersuchungen  auch 
insofern  ein  Irrtum  vor,  als  nur  der  Krystallwassergehalt  und  damit 
der  Krystallhabitus  veränderlich  ist,  der,  wie  ich  zeigen  werde, 
zwischen  kurzen,  dicken  und  langen  dünnen  Nadeln  erheblich 
wechselt.  Es  läßt  sich  nachweisen,  daß,  wenn  Kalkwasser,  gefällte 
Tonerde  und  irgendein  Sulfat  zusammengebracht  werden,  sicli 
stets  das  KTS  bildet,  selbst  wenn  in  Wasser  fast  unlösliche  Sul- 
fate gewählt  werden,  wie  z.  B.  Bleisulfat. 

Die  gefährliche  Bedeutung  des  KTS  für  den  Zementbetonbau 
beruht  nun  darin,  daß  im  Bindemittel  Zement  ganz  der  gleiche 
Bildungsvorgang  sich  vollzieht,  wenn  Lösungen  schwefelsaurer 
Salze  Zutritt  erlangen.  Dem  Zement  werden  Kalk  und  Tonerde  ent- 
zogen, die  sich  mit  der  Schwefelsäure  des  Sulfatwassers  zu  KTS  um- 
setzen. Die  zerstörende  Hauptwirkung  ist  dabei  dem  Krystallisa- 
tionsdruck  der  hydratwasserreichen  Krystalle  zuzuschreiben,  der 
den  Mörtel  sprengt,  sobald  die  Hohlräume  zur  Aufnahme  der  Kry- 
stalle nicht  mehr  Raum  bieten.  Auch  die  Entziehung  von  Kalk  und 
Tonerde  wirkt  zersetzend  und  entfestigend  auf  das  Bindemittel. 

Diese  Erkenntnis  gewann  Michaelis  bereits  vor  25  Jahren , 
ihr  Nachweis  ist  jedoch  erst  der  jüngsten  Forschungsarbeit  geglückt. 
Bis  vor  etwa  Jahresfrist  war  es  nicht  gelungen,  das  Doppelsalz  in 
Zementmörtel  oder  Beton  nachzuweisen,  der  dem  künstlichen 
oder  natürlichen  Einfluß  sulfathaltigen  Wassers  mit  dem  Erfolg 
der  Zerstörung  ausgesetzt  gewesen  war.  Erst  im  Vorjahre  wurde  die- 
ser Nachweis  fast  gleichzeitig  durch  unabhängige  Untersuchungen 
von  Dr.  Passow  und  von  mir  erbracht  durch  Feststellung  von 
KTS-Krystallen  in  angegriffenem  Zement  und  Mörtel. 

Gründe,  weshalb  man  während  25  Jahren  nicht  zu  dieser  Fest- 
stellung zu  gelangen  vermochte,  finden  sich  auffälligerweise  in  der 
Literatur  nicht,  auch  keine  Anhalte,  daß  man  sich  mit  Ergrün - 
dung  der  Schwierigkeiten  befaßt  habe  —  nur  Passow  spricht  an 
einer  Stelle  eine  Vermutung  aus,  auf  die  ich  zurückkomme.  Dagegen 
bekundet  Michaelis  in  seiner  ersten  Veröffentlichung  1892 
seine  vollendete  Überzeugung  von  der  Entstehung  des  KTS  im  Beton 
und  schreibt  ihm  die  sehr  starken  Zerstörungen  zu,  welche  er  an 
Portlandzementen  in  gesättigter  Gipslösung  schon  1882  beobachtete. 
Da  gesättigte  Gipslösung  ungefähr  den  gleichen  Gehalt  an  Schwefel- 
saure hat  wie  Meerwasser,  so  hielt  sich  M  i  c  h  a  e  1  i  s  f  ür  berechtigt, 
Besorgnisse  für  den  Bestand  von  Seebauten  auszusprechen.  Dem- 
zufolge waren  es  auch  ausschließlich  die  Seewasserschäden,  welche 
zunächst  die  Aufmerksamkeit  der  Zementforschung  auf  die  Schäd- 
lichkeit von  Salzlösungen  lenkten  und  bis  in  letzte  Zeit  fesselten, 
während  andere  rein  sulfathaltige  Wässer,  wie  Grund-,  Sicker- 
und  Moorwässer,  noch  keine  weitere  Beachtung  fanden,  obwohl 
letztere  bisweilen  bis  zur  Sättigung  Gips  in  Lösung  fuhren.  Mannig- 
fache Verkennung  der  Ursachen  eingetretener  Schäden  war  daher  die 
Folge  davon,  daß  man  den  Michaelis  sehen  Hinweis  nicht  mit 
der  nötigen  Hingabe  verfolgte. 

Seine  Veröffentlichung  von  1892  leitet  Michaelis  mit  den 
Worten  ein:   „Wie  in  unserer  Zeit  kleinste  Wesen  als  Krankheits- 
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erreger  und  gefährliche  Zerstörer  des  tierischen  Organismus  erkannt 
worden  sind,  so  hat  man  nun  auch  ein  kleines,  aber  als  Krystall 
wohlcharakterisiertes  Wesen  als  einen  sehr  gefährlichen  Feind  und 
Zerstörer  des  Zements  aufgefunden  und  sozusagen  in  Reinkulturen 
herzustellen  gelernt.    Dieser  Bacillus  ist  das  unter  der  Ein- 
wirkung des  Meerwassers  oder  schwefelsäurehaltiger  Salzlösungen, 
z.  B.  Gipswasser,  sich  bildende  Doppelsalz,  bestehend  aus  Kalkerde, 
Tonerde,  Schwefelsäure  und  Krystallwasser".  Der  Schlußsatz  lautet: 
„In  einer  folgenden  Veröffentlichung  werde  ich  zeigen,  wie  diesem 
Zementbacillus  gegenüber  die  Hafenbauingenieure  sich  in  Zukunft 
zu  verhalten  haben  dürften."  Man  hatte  also  zunächst  nur  das  See- 
wasser im  Auge,  und  darauf  beziehen  sich  auch  die  nun  einsetzenden 
Forschungen,  die  durch  die  beunruhigende  Hypothese  Michaelis' 
ausgelöst  wurden.  Die  Meinungen  waren  geteilt;  Schott,Schul- 
jatschenko,   CandLot  und   Rebuffat  widersprachen, 
während  Lechatelier,  Maynard  und  A.  M  a  y  e  r  die  Bil- 
dung des  KTS  im  Meerwasser  für  möglich  halten.  Für  die  Bildung 
des  KTS  in  reinem  Sulfatwasser  sprechen  sich  später  Candlot, 
Passow,  Kühl  und  andere  aus.    Die  Widersprüche  werden 
hauptsächlich  damit  begründet,  daß  der  Nachweis  des  KTS  in  ge- 
triebenem Zement  fehle,  daß  die  bei  der  Synthese  des  Salzes  vor- 
handenen Versuchsbedingungen  im  Zementkörper  nicht  gegeben 
seien,  und  insbesondere  fehle  der  Nachweis  der  von  Michaelis' 
errechneten    und    als    Bildungshauptursache    betrachteten  hoch- 
kalkigen Verbindungen  im  Zement,  und  schließlich  wird  hervorge- 
hoben, daß  der  Zerstörungsnotwendigkeit  vielfach  die  praktischen 
Erfahrungen   widersprechen.    Mit  weniger  allgemeinen  Gründen 
wendet  sich  Rebuffat  gegen  die  Bildung  des  KTS  im  Meerwasser, 
indem  er  zeigt,  daß  dieses  sowie  auch  verdünnte  Lösungen  von  Mg- 
und  Na-Salzen  das  KTS  schnell  zersetzen,  und  damit  bezweifelt 
Rebuffat    die  Michaelis  sehe    Hypothese    auch   für  den 
Fall,  daß  das  KTS  als  Treibkörper  infolge  Wirkung  reiner  Sulfatlösun- 
gen erwiesen  werden  sollte.   Nach  meiner  Erfahrung  verdienen  die 
Re  b  u  f  f  a  t  sehen  Darlegungen  die  meiste  Beachtung  und  müssen 
als  zutreffend  gelten,  was  ich  kurz  erörtern  möchte.  Bei  ihren  gemein- 
schaftlichen Studien  am  KTS  hatten  Michaelis  und  Passow 
bereits  gefunden,  daß  dieses  nur  in  Kalkwasser  beständig  ist  und 
schon  in  gewöhnlichem  Wasser  zerlegt  wird  in  Gips,  Kalkhydrat  und 
Tonerde;  erstere  gehen  dabei  teilweise  in  Lösung,  während  Tonerde 
sich  als  weißer  Schleim  ausscheidet.  —  loh  hebe  als  wichtiges  Merk- 
mal hervor,  daß  dieser  weiße  Schleim  in  sulfatzerstörtem  Beton 
stets  gefunden  wird.  —  Schneller  noch  als  in  gewöhnlichem  Wasser 
erfolgt  jene  Zersetzung  durch  salzige  und  saure  Lösungen  aller  Art, 
also  auch  durch  Seewasser.  Es  bleibt  aber  offene  Frage,  ob  im  Be- 
ton das  Meerwasser  schon  entstandenes  KTS  zersetzt,  wie  R  e  - 
b  u  f  f  a  t  annimmt,  oder  ob  es  seine  Entstehung  überhaupt  unter- 
bindet. Ich  neige  zu  letzterer  Ansicht  und  möchte  sie  durch  meine 
Reinkulturmethode  begründen,  die  ich  zuvor  kurz  schildern  will, 
da  sie  aus  der  kürzlichen  Veröffentlichung  im  „Zement"  wohl  noch 
nicht  allgemeiner  bekannt  ist.  Ich  wende  dies  Verfahren  an,  um  mög- 
lichst schnell  den  Aggressivitätsgrad  eines  vorgelegten  Sulfatwassers 
zu  bestimmen.  In  der  Praxis  hat  man  das  bislang  mit  Einlagerung 
von  Mörtel-  oder  Betonprüfkörpern  im  zu  untersuchenden  Wasser 
durch  Laboratoriums-  oder  Naturversuche  besorgt,  mußte  dabei 
jedoch  stets  über  lange  Zeiträume  auf  die  Ergebnisse  warten  —  je 
nach  Zementart  und  Angriffskraft  des  Wassers  bis  zu  Jahresfrist 
und  länger.  Das  bedingt  entsprechende  Bauverzögerungen  und  wirt- 
schaftliche Verluste. 

Nachdem  nun  das  KTS  als  Treibkörper  erwiesen  ist  und  man 
sicher  sein  kann,  daß  es  durch  Eintragung  behebiger  Sulfatlösungen 
in  dem  Zement  entsteht,  ist  nichts  im  Wege,  die  Komponenten 
Kalk  und  Tonerde  in  freiem  Zustande  mit  dem  zu  untersuchenden 
Sulfatwasser  zusammenzubringen  und  den  Erfolg  einer  solchen 
Reinkultur  zu  beobachten.  Ich  bin  so  vorgegangen,  daß  zu  gleichen 
Mengen  des  Aggressivwassers  möglichst  umfassend  variierte  Mengen 
von  Kalk  und  Tonerde  zugesetzt  wurden,  und  zwar  in  30  Einzel- 
kulturen. Es  bestätigte  sich  die  Erwartung,  daß  sich  Bildungen  mit 
sehr  deutlichen  Unterschieden  in  verschiedenen  Sulfatwässern  er- 
gaben'. Wo  im  einen  Aggressivwasser  überhaupt  keine  Krystalle 
entstanden,  trat  im  anderen  mehr  oder  weniger  intensive  Salzbildung 
auf.  Wiederholt  erwies  sich  auch,  daß  für  die  einem  Wasser  eigene 
Bildungskraft  nicht  sein  S03-Gehalt  allein  ausschlaggebend  ist; 
vor  allem  aber  wurde  eine  deutliche  Übereinstimmung  in  der  Be- 
in i<  ilung  eines  Aggressivwassers  aus  den  Reinkulturergebnissen  und 
len  praktischen  Erfahrungen  erzielt,  wie  die  Bilder  zeigen. 
Nun  lassen  ach  die  Krystallbildungen  der  Reinkulturen  ihrer 
Stärke  nach  recht  scharf  kennzeichnen,  ja  zahlenmäßig  festlegen. 


So  habe  ich  z.  B.  die  Bildungen  auf  Bild  1  mit  dem  Grade  2, 
diejenigen  auf  Bild  2  mit  4  gekennzeichnet.  Addiert  man  über  die 
30  Proben  die  Gradziffern,  so  erhält  man  Summenzahlen,  die  sehr 
wohl  als  Maßstab  für  die  Bildungskraft  der  untersuchten  Wässer 
dienen  können.  Für  die  praktische  Beurteilung  eines  Wassers  ge- 
winnen diese  Resultate  allerdings  erst  brauchbaren  Wert,  wenn 
eines  oder  mehrere  unter  den  untersuchten  Wässern  vorhanden  sind, 
deren  Zerstörungsfähigkeit  gegenüber  Zement  genau  bekannt  ist. 
Es  ist  gelungen,  auf  diesem  Wege  eine  ganze  Reihe  von  Aggressiv - 
wässern  einwandfrei,  d.  h.  in  vollkommener  Übereinstimmung  mit 
den  Ergebnissen  eingehender  Natur-  undLaboratoriumsdauerversuchc 
zu  charakterisieren.  Der  Hauptwert  des  Verfahrens  liegt  darin,  daß 
die  Resultate  bereits  nach  wenigen  Tagen  zu  entnehmen  sind,  also 
langfristige  Tauchversuche  entbehrlich  werden.  Ein  interessanter 
Beleg  für  die  vorhin  angedeutete  Übereinstimmung  zwischen  Rein- 
kultur- und  Naturversuchsergebnis  ist  in  der  Wiederkehr  charakteri- 


Bild  1. 

„Z.  B."  Reinkultur.   (Grad  2). 
Vg.  100. 


stischer  Krystallformen  zu  erblicken;  ein  Beispiel:  ein  Sulfatwasser 
wies  in  der  Reinkultur  beständig  sehr  lange  und  dünne  Krystall- 
nadeln  auf,  ein  anderes  kurze  und  dicke.  In  denselben  beiden  Wässern 
wurden  auch  Mörtelprüf körper  dem  Dauerversuch  unterworfen;  bei 
der  Untersuchung  fanden  sich  KTS-Krystalle  von  ganz  entsprechen- 
dem Habitus. 

Die  Richtigkeit  von  Rebuffats  Ansicht  über  die  Unmög- 
lichkeit des  KTS  im  Meerwasser  kann  nun  mittels  des  Reinkultur- 
verfahrens nachgewiesen  werden;  in  keiner  von  sehr  zahlreichen 
Prüfreihen  konnte  ich  KTS-Krystalle  finden,  weder  bei  der  Verwen- 
dung von  natürlichem  noch  von  künstlichem  Seewasser.  Ebensowenig 
konnten  solche  in  Mörtelkörpern  festgestellt  werden,  die  lange  Zeit 
in  Seewasser  dem  Tauchversuch  unterworfen  waren.  Betonzer- 
störungen im  Meerwasser  sind  also  auf  andere  Wirkungen  zurückzu- 
führen, und  damit  ist  der  Michaelis  sehen  Hypothese  bezüg- 
lich des  Meerwassers  die  Bedeutung  abzusprechen,  nicht  aber  be- 
züglich solcher  Schäden  an  Betonbauten,  die  von  der  Einwirkung 
reiner  oder  fast  reiner  Sulfatwässer  herrühren.  Solche  Schäden  durch 
Grund-,  Moor-,  Sicker-  und  Abwässer,  sowie  durch  schwefelsalz- 


Aufsatzteil.  ~| 
32.  Jahrgang  1919.J 
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haltige  Budenarten  kommen  im  Bauwesen  viel  häufiger  vor, 
als  allgemein  bekannt  wird,  und  ihrer  Verhütung  muß  unbedingt 
eine  viel  regere  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden,  als  bislang 
mangels  unzulänglicher  Kenntnis  von  der  Zerstörungsursache  ge- 
schehen ist. 

In  der  weitaus  größten  Zahl  derjenigen  Beton-  und  Mörtelprobcn 
aus  Bauwerken,  die  Sulfatwasser  ausgesetzt  waren  und  aus  Ver- 
suchsreihen konnte  ich  bei  der  Untersuchung  das  KTS  feststellen; 
in  einem  Falle  zeigte  sich  auch  Gipsbildung  als  Vorläufer  des  KTS, 
ohne  aber,  wie  es  unter  gegebenen  Bedingungen  der  Fall  sein  kann,. 
Zerstörungsursache  gewesen  zu  sein.  Was  nun  das  Aufsuchen  des 
KTS  im  Mörtel  anlangt,  so  hat  sich  dies  als  überraschend  einfach 
herausgestellt,  so  daß  man  sich  wundern  muß,  daß  dies  innerhalb  von 
25  Jahren  nicht  glückte.  Es  ist  nur  nötig,  den  betreffenden  Mörtel 
oder  Beton  in  handliehe  Stückchen  zu  zerlegen,  die  unter  das 
Mikroskop  genommen  werden  können,  und  diese  trocknen  zu  lassen. 


„Z.  B. 


Bild  2. 

EeiDkuItur. 
Vg.  100. 


(Grad  4). 


Das  Absuchen  erfolgt  bei  nicht  zu  starker,  etwa  50— lOOfacher 
Vergrößerung. 

Ein  Umstand  ist  jedoch  von  Wichtigkeit,  aus  dessen  Nichtbe- 
achtung sich  auch  der  bisherige  Mißerfolg  begründen  läßt;  Pas- 
8  o  w  hatte  das,  wie  ich  vorhin  schon  bemerkte,  bereits  hervorgehoben : 
Man  darf  nämlich  die  KTS-Krystalle  nicht  in  völlig  oder  stark  zer- 
störtem Material  finden  wollen — dort  aber  suchte  man  bisher  hart- 
näckig, aber  vergeblich,  weil  an  solchen  Stellen  die  Krystalle  be- 
reits zersetzt  sind ;  ich  erinnere  daran,  daß  schon  gewöhnliches  Wasser 
das  KTS  zersetzt.  In  den  zerstörten  Teilen  des  Betons  ist  aber  der 
freie  und  der  Aluminatkalk  des  Zements  für  die  Krystallbildung 
aufgebraucht,  und  es  ist  dort  entweder  gewöhnliches  oder  Sulfatwasser 
vorhanden  und  keine  Kalkhydratlösung,  in  der  allein  das  KTS  be- 
ständig sein  würde.  Ich  deutete  schon  an,  daß  der  beim  Zerfall 
entstehende  Tonerdeschleim  den  Beweis  für  vorgängige  Anwesen- 
heit von  KTS  ergibt.  Auf  Bild  3  (S.  24)  ist  diese  weiße  Zerfallmasse  zu 
sehen  und  ferner  Treibrisse,  welche  die  Zerstörung  kennzeichnen. 
Will  man  also  Erfolg  haben,  so  muß  man  in  Mörtelteilen  suchen, 
in  denen  der  Bildungsvorgang  noch  besteht. 


Hinsichtlich  der  praktischen  Bedeutung  der  Zerstörungsfrage 
muß  man  sich  auf  den  der  allgemeinen  Auffassung  widersprechenden 
Standpunkt  stellen,  daß  nicht  nur  stark  sulfathaltige  Wässer  zu 
fürchten  sind,  sondern  auch  solche  geringer  Konzentration,  die 
keinesfalls  völlig  harmlos,  sondern  nur  bedingungsweise  weniger  ge- 
fährlich sind.  Es  folgt  daraus,  daß  wir  bei  Grundbauten  gehalten 
sind,  vorhandene  Wässer  einer  viel  sorgfältigeren  Beachtung  zu 
würdigen,  als  es  bisher  zu  geschehen  pflegte.  In  den  letzten  Jahren 
sind  ziemlich  oft  Fälle  eingetreten,  in  denen  recht  überraschende 
Zerstörungen  an  Betonmauern,  Kanälen  usw.  durch  Wässer  erfolgten, 
die  man  für  harmlos  hielt  oder  zu  verdächtigen  keinen  Anlaß  zu 
haben  glaubte.  Zweifellos  ist  in  vielen  dieser  Fälle  das  KTS  der 
Treibkörper  gewesen.  Sicherlich  wird  ein  stark  konzentriertes  Sul- 
fatwasser die  Zerstörung  schneller  und  durchgreifender  bewirken 
als  ein  schwaches;  letzten  Endes  wird  aber  dieses  ebenso  bedeutende 
Schäden  hervorrufen,  wenn  nur  die  Voraussetzung  erfüllt  ist,  daß 
der  Betonmasse  stetig  neues  Sulfatwasser  infiltriert  wird,  und  wenn 
der  Zement  die  nötigen  Bildungsstoffe  in  solchen  Mengen  abzugehen 
vermag,  daß  die  Salzkrystalle  die  Hohlräume  überfüllen. 

Es  muß  noch  hervorgehoben  werden,  daß  bei  der  Beurteilung  der 
Untergrundverhältnisse  man  sich  nicht  immer  auf  die  Untersuchung 
des  Wassers  beschränken  darf,  vielmehr  ist  auch  den  umgebenden 
Bodenschichten  die  rechte  Aufmerksamkeit  zu  widmen  und  festzu- 
stellen, ob  diese  lösliche  Schwefelverbindungen  enthalten,  die  durch 
Sicker-  oder  sonstiges  Wasser  erfaßt  und  in  Lösung  an  den  Beton 
herangeführt  werden  können.  Solche  Fälle  sind  häufig;  ich  erinnere 
nur  an  die  bekannten  starken  Betonzerstörungen  an  den  Osna- 
brücker Kanälen,  die  1898  Aufsehen  erregten,  und  verweise  auf 
Mitteilungen  des  Stadtbaurats  Bredtschneider  in  Char- 
lottenburg im  Zentralblatt  der  Bauverwaltung  1917,  der  von  er- 
heblichen Schäden  an  Betonkanälen  und  Hafenmauern  berichtet, 
die  auf  Schwefelverbindungen  im  umgebenden  Erdreich  zurückzu- 
führen waren.  Auch  in  einem  kürzlichen  Falle  meiner  eigenen 
Praxis,  bei  dem  Bau  einer  großen  Strombrücke,  konnte  ich  den  vom 
Bauherrn  übersehenen  Umstand  nachweisen,  daß  die  bei  weitem 
größere  Gefährdung  des  Grundwerks  von  den  umlagernden  Boden- 
schichten zu  erwarten  war  statt  von  dem  Grundwasser  selbst. 

Es  erhebt  sich  nun  als  wichtigste  Frage  die,  auf  welchen  Wegen 
der  Betonbau  der  bestehenden  Gefahr  zu  entgehen  vermöge. 

Die  in  Frage  zu  ziehenden  Gegenmittel  sind  in  zwei  Hauptgrup- 
pen zu  gliedern:  in  solche,  vermöge  deren  dem  Aggressivwasser  der 
Zutritt  zum  Innern  des  Bauwerks  gewehrt  wird,  die  also  vorwiegend 
baukonstruktiver  und  nur  teilweise  materialtechnischer  Natur  sind, 
und  in  solche,  die  rein  materialtechnischer  Art  als  widerstandfähige 
Bindemittel  zu  kennzeichnen  sind. 

Der  Hinderung  des  Wasserzutritts  kommt  vielfach  die  Natur 
entgegen,  indem  sie  die  Poren  der  Betonaußenfläehen  mit  Schlamm, 
pflanzlichen  und  mikroorganischen  Massen  verstopft;  auch  die 
Carbonisierung  des  Zementkalkes  in  den  Außenflächen,  soweit  sie 
möglich  ist,  wirkt  sichernd,  da  kohlensaurer  Kalk  durch  Sulfat- 
wasser nicht  verändert  wird.  Wirkt  Mg-Sulfat,  so  ergibt  sich  eine 
weitere  gewisse  Sicherung  dadurch,  daß  Mg-Hydrat  entsteht,  das  als 
feine  wasserunlösliche  Masse  gleichfalls  porenfüllend  wirkt. 
m  Im  übrigen  können  wasserabweisende  bauliche  Maßnahmen 
durch  Umhüllung  der  Bauteile  mit  wasserdichten  Schichten  aus 
bituminösen  Stoffen  getroffen  werden,  oder  man  setzt  dem  Beton - 
kern  Schalen  aus  beständigen  Natur-  oder  Kunststeinen  in  Asphalt- 
mörtel vor.  Derartige  Mitttl  sind  bei  guter  Ausführung  zwar  sicher 
wirksam  aber  meist  recht  teuer.  Bei  Verwendung  widerstandsfähiger 
Bindemittel  treten  erhöhte  Kosten  dagegen  nicht  auf,  so  daß  diesem 
Mittel  der  Vorzug  gebührt,  sofern  die  Wirkung  gesichert  ist. 

Die  widerstandsfähigen  Bindemittel  lassen  sich  nun  unterscheiden 
in  solche,  welche  eine  der  zur  Bildung  des  KTS  erforderlichen  Kom- 
ponenten nicht  oder  nur  in  ungefährlich  geringer  Menge  enthalten, 
und  in  solche,  bei  welchen  die  in  Überschuß  vorhandene  Menge  der 
Komponente  Kalk  durch  Zusätze  in  durch  Sulfate  nicht  veränder- 
bare Verbindungen  übergeführt  wird. 

Zur  ersten  Gruppe  gehört  der  von  Michaelis  bereits  ange- 
gebene Erzzement,  in  dem  die  Tonerde  fehlt  und  durch  Eisenoxyd 
als  Hydraulefaktor  ersetzt  ist.  Dieser  Zement  hat  sich  jedoch  im 
Bauwesen  nicht  allgemein  einzuführen  vermocht.  Ferner  gehören 
zur  ersten  Gruppe  die  Hochofenzemente,  die  von  Haus  aus  kalkarm 
sind  und  für  die  Zwecke  der  Betonsicherung  gegen  Schäden  durch 
sulfathaltige  Wässer  mit  besonders  geringem  Kalkgehalt  als  Spezial- 
zemente  gefertigt  werden;  sie  verursachen  gegenüber  anderen  hy- 
draulischen Bindemitteln  keine  Mehrkosten  und  bieten  m.  E.  heute 
das  beste  Sicherungsmittel  dar. 
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Zur  zweiten  Gruppe  sind  solche  Bindemittel  zu  zählen,  die  an 
verbindungsfähiger  Kieselsäure  reiche  Zuschläge  erhalten;  diese 
binden  den  überschüssigen  Kalk  des  Zements  zu  Kalksilikat.  Ein 
solches  Zuschlagsmittel  ist  für  uns  in  erster  Linie  der  Traß,  ferner 
andere  Puzzolane,  wie  Ziegelmehl,  granulierte  Hochofenschlacke, 
Santorinerde  usw.  Diese  Mittel  wirken  zugleich  in  vorteilhafter 
Weise  porendichtend,  jedoch  muß  ihre  Wirksamkeit  dadurch  ge- 
sichert sein,  daß  die  Kalkbindung  in  ausreichendem  Maße  gesichert 


Bild  3. 

Zerfallmasse,  Treibrisse. 
Vg.  80. 

ist,  ehe  das  Aggressivwasser  an  den  Beton  herangelangt.  Bekannt- 
lich vollzieht  sich  aber  die  Silikatbildung  sehr  langsam,  so  daß  die 
Anwendung  dieses  Mittels  nicht  in  allen  Fällen  geeignet  erscheint. 


In  der  anschließenden  Besprechung  führte  Direktor  R.Grimm, 
Gösch witz,  aus:  „1.  Die  vom  Vortragenden  als  kennzeichnend  für 
die  Betonzersetzung  durch  den  Zementbacillus  angegebenen  schlei- 
migen Tonerdemassen  treten  in  ganz  ähnlicher  Form  auch  auf,  wenn 
kohlensäurehaltige  Quellwässer  frischen  Beton  durchrieseln,  wie  dies 
bei  Brunnenbauten  öfters  vorkommt.  Ich  habe  selbst  einen  solchen 
Fall  erlebt,  wo  eine  zentimeterdicke  weißschleimige  Masse,  größten- 
teils aus  Tonerde  bestehend,  auf  der  Innenseite  des  Mauerwerkes 
abgeschieden  war. 

2.  Der  vom  Vortragenden  betonte  Vorzug  der  unter  Verwen- 
dung von  Hochofenschlacke  hergestellten  Zemente  für  die  Dichthal- 
tung von  Beton  gegenüber  der  zersetzenden  Wirkung  des  Meer- 
wassers dürfte  nicht  ganz  berechtigt  sein.  Ein  guter  Portland- 
zement gibt  bei  sachgemäßer  richtiger  und  dichter  Verarbeitung 
ebenfalls  einen  gegen  Meerwasser  durchaus  beständigen  Beton." 

[A.  113.] 


Beiträge  zur  GrewichtScinalyse  IX1). 

Von  L.  W.  Winkler,  Budapest. 
(Eingeg  28./11.  1918.) 

XL  Bestimmung  des  Calciums  neben  Phosphor  - 
säure,  Arsensäure  und  Borsäure. 
Die  Darstellung  der  zu  den  Versuchen  benutzton  Calcium- 
chloridlösung  erfolgte  durch  Lösen  von  reinstem  Calcit  in 
Salzsäure  (vgl.  Abschnitt  VIII,  1);  auf  1000  cem  Lösung  wurden 
5,0779  g  Calcit  genommen.  Von  dieser  Lösung  gelangten  50  cem 
zur  Abmessung,  die  mit  je  2,0  g  Ammoniumchlorid,  ferner 
der  Reihe  nach  noch  mit  0,1,  0,5  und  1,0  g  Natriumphos- 
phat, Natriumarsenat  und  Natriumborat  ver- 
setzt wurden.  Die  niederschlaghaltige  Flüssigkeit  wurde  dann  mit 
10  cem  10%  iger  Salzsäure  angesäuert,  zur  klaren  Lösung 
1 — 2  Tropfen  Methylorangelsöung  hinzugegeben,  endlich  so  viel 
Ammoniak  hinzugeträufelt,  bis  sich  die  Flüssigkeit  eben  gelb 
gefärbt  hatte.  Nach  dem  Verdünnen  auf  100  cem  und  Hinzufügen 
der  nötigen  Menge  Essigsäure  wurde  das  Fällen  des  Calciums 
in  der  schon  früher  beschriebenen  Weise  vorgenommen.  Das  Sammeln 
des  Niederschlags  auf  dem  Wattebausch  erfolgte  am  anderen  Tage. 
Die  berechnete  Menge  CaC204,  H20  beträgt  370,64  mg.  Die  Ver- 
suche führten  zu  diesen  Zahlen,  welche  bereits  durch  — 2,0  mg  ver- 
bessert  sind:  Q>1  g  0  5  g  10  g 

Na2HP04,  12  H20  370,5  mg  371,3  mg  372,2  mg 

Na2HAs04,  12  H20  370,7  mg  371,0  mg  372,8  mg 

Na2B407,  10  H20  370,9  mg  370,7  mg  370,4  mg 

Es  zeigte  sich  also,  daß  unter  angegebenen  Verhältnissen  Bor- 
säure so  gut  als  wirkungslos  ist.  Phosphorsäure 
und  Arsensäure  vergrößern  nur  dann  das  Gewicht  des 
getrockneten  Niederschlags  merklich,  wenn  sie  reichlich  zu- 
gegen sind.  —  Die  Bestimmung  des  Calciums  neben 
Phosphor-,  Arsen-  oder  Borsäure  wird  also  zweckmäßig  wie  folgt 
vorgenommen: 

Die  etwa  50  cem  betragende,  mit  Salzsäure  bereitete  Unter- 
suchungslösung, die  nicht  mehr  als  0,1  g  Calcium  enthält,  wird 
tropfenweise  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  bis  sie  eben  merkbar 
alkalisch  geworden  ist.  In  der  klaren,  auf  100  cem  verdünnten 
Flüssigkeit  wird  so  viel  Ammoniumchlorid  gelöst,  daß  dessen 
Gewicht  im  ganzen  etwa  3,0  g  betrage.  Man  säuert  mit  10  cem 
n-Essigsäure  an  und  verfährt  auch  im  übrigen  ganz  so,  wie  bei  der 
Untersuchung  reiner  Calciumsalzlösungen;  als  Verbesserungswerte 
werden  die  für  reine  Calciumsalzlösungen  gültigen  Zahlen  benutzt. 

In  Gegenwart  reichlicherMengenPhosphorsäure 
oder  Arsensäure  kommt  ein  zweimaliges  Fällen  zur 
Anwendung.  Nach  dem  ersten  Fällen  in  Gegenwart  von  Ammo- 
niumchlorid und  Essigsäure  wird  am  anderen  Tage  der  Niederschlag 
auf  einem  Papierfilter  gesammelt  und  mit  ammoniumoxalathaltigem 
Wasser  ausgewaschen,  das  Filter  „naß"  verbrannt  und  der  Glüh- 
rückstand in  Salzsäure  gelöst,  um  die  Bestimmung  in  der  eben  be- 
schriebenen Weise  zu  beenden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  ergänzend  erwähnt  werden,  daß  bei 
der  Bestimmung  des  Calciums  als  CaC204,  H20  man  an  dem  freien 
Rand  des  „Kelchtrichters",  welcher  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag enthält,  zweckmäßig  1 — 2  cem  reinen  Methyl-  oder  Äthyl- 
alkohol herabfließen  läßt,  wodurch  die  Seitenwände  des  Trichters 
völlig  rein  gespült  werden.  Auch  aus  dem  Becherglas  lassen  sich  die 
letzten  Spuren  des  Niederschlags  mit  Benutzung  von  wenig  Alkohol 
sehr  leicht  vollständig  entfernen. 

Zusammenfassung. 

Neben  Phosphorsäure,  Arsensäure  oder  Bor- 
säure läßt  sich  die  Bestimmung  des  Calciums  als 
CaC204,  H20  recht  genau  ausführen,  wenn  man  das  Fällen  aus 
heißer  Lösung  in  Gegenwart  von  Essigsäure  und  A  m  - 
moniumchlorid  vornimmt.  [A.  171 .] 

i)  Vgl.  Angew.  Chem.  30,  I.  251  u.  301  [1917];  31,  I,  46,  80, 
101,  187,  211  u.  214  [1918]. 
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Über  die  Aufschließung  der  Bastfasern  I. 

Von  Dr.  Paul  Kkais. 

Mitttilung  aus  der  chemisch-physikalischen  Abteilung  des  Deutschen  Forschungs- 
institutes für  Textilindustrie  in  Dresden. 
(Eingeg.  12./12.  1918.) 

Die  Nessel  faser  ist  eine  bei  uns  einheimische  Naturfaser, 
die  als  ein  spinnereitechnisch,  fasertechnologisch  und  nach  ihren 
Gebrauchseigenschaften  vollwertiger  Ersatz  für  Baumwolle  ange- 
sehen werden  kann.  Es  sind  aber  auch  ernste  Bestrebungen  im  Gange, 
aus  Flachs  und  Hanf  unter  besonderen  Bedingungen  (Koto- 
nisieren)  und  unter  Verwertung  der  Abfälle,  ferner  auch  auf  Grund 
neuer,  großzügiger  Züchtungs-  und  Gewinnungsverfahren  einen  Baum- 
wollersatz zu  schaffen. 

Nichts  wäre  törichter,  als  wenn  man  diese  beiden  von  verschie- 
denen Grundlagen  getragenen  Bestrebungen  gegeneinander  in 
einen  anderen  als  dem  Ganzen  zugute  kommenden  Wettstreit  ver- 
setzen wollte.  Wettstreit  ist  gesund,  solange  er  sich  auf  die  W  i  r  t  - 
schaftlichkeit  bezieht.  Alles  andere  ist  schädlich.  Gegen- 
sätze, die  die  Kriegswirtschaft  in  vierjährigem  Kampf  mit  den  ver- 
schiedensten Interessen  gezeitigt  hat,  müssen  durch  die  gemein- 
same Not  verschweißt  werden. 

Über  die  Auf  Schließung  der  N  e  s  s  e  1  ist  in  den  letzten  Jahren  viel 
gearbeitet  worden,  auch  sind  einige  drei  bis  vier  Verfahren,  die  prin- 
zipiell ziemlich  verschieden  sind,  im  großen  in  Gebrauch  gekommen. 
Soviel  man  hört  (d.  h.  man  hört  recht  wenig),  haften  diesen  Verfahren 
noch  Mängel  an,  auf  die  aber  hier  nicht  näher  eingegangen  werden 
soll. 

Die  Aufschließung  der  Bastfasern,  insbesondere  von  Lern,  Hanf  und 
Ramie,  ist  ja  ein  Gebiet,  über  das  eine  reiche  Patent  Literatur  und 
auch  ein  erheblicher  Vorrat  von  technischer  Erfahrung  vorliegt.  Zu- 
nächst handelte  es  sich  daher  für  uns  darum,  das  Vorhandene  kennen- 
zulernen und  orientierende  Versuche  zu  machen.  Hieraus  ergab 
sieh,  daß  es  wünschenswert  sei,  ein  Verfahren  zu  finden,  das  so  ein- 
fach und  sicher  ist,  dabei  möglichst  billig,  daß  jeder  Techniker, 
aber  auch  der  Landmann,  ja  überhaupt  jeder,  der  sich  die  Mühe  gibt, 
Re8Selstengel  zu  sammeln,  selbst  die  Faser  herstellen  kann.  Wenn 
es  gelingt,  ein  solches  Verfahren  zu  finden,  ist  vorauszusehen,  daß 
der  Sammeleifer  sich  steigern  und  damit  die  Fasergewinnung  wachsen 
wird. 

Meine  Versuche  gingen  zunächst  dahin,  ein  Verfahren  zu  finden, 
um  den  Holzteil  des  Stengels  zu  zerlegen  und  dabei  die  mit  Pflanzen- 
gummi umkleidete  Faser  möglichst  unversehrt  zu  erhalten.  Luft- 
trockene oder  bei  bis  90°  vorgetrocknete  Stengel  wurden  im  Vakuum 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  getränkt  und  dann  vorsichtig  er- 
wärmt. Es  gelang  bei  vorsichtigem  Arbeiten,  den  Holzteil  ziemlich 
weitgehend  zu  carbonisieren,  während  der  Bast  und  mit  ihm  die 
Fasern  unverletzt  blieben.  Doch  war  dieses  Verfahren  zu  unsicher, 
um  in  der  Hand  des  Laien  Erfolg  zu  versprechen. 

Weitere  Versuche  wurden  mit  Enzymen  gemacht,  deren  Anwendung 
bereits  durch  die  D.  R.  P.  36  781,  Kl.  296  [1885]  von  Hosemann  und 
F  i  e  g  e  1  und  85  760  von  S  o  1 1  a  u  [1895]  zur  Aufschließung  von  pflanz- 
lichen Fasern  vorgeschlagen  worden  ist.  Es  stellte  sich  heraus,  daß 
lufttrockene  Stengel,  wenn  man  sie  in  einer  1/2%  igen  Natriumbicar- 
bonatlösung  mit  Zusätzen  von  Enzymen  der  Bauchspeicheldrüse 
einige  Tage  bei  etwa  35°  stehen  ließ,  sehr  stark  verändert  wurden, 
so  daß  beim  bloßen  Schütteln  des  Gefäßes  die  Fasern  sich  vom 
Holzstengel  abtrennten  und  als  einzeln  sichtbare  Fäden  in  der  Flüssig- 
I  keit  schwammen.  Auf  diese  Weise  wurde  nach  Auswaschen  mit 
i  warmem  und  heißem  Wasser  eine  fast  völlig  aufgeschlossene  Faser 
erhalten,  die  sich  durch  eine  kurze  Kochung  in  verdünnter  Soda- 
oder Natronlösung  (ohne  Druck)  vollends  isolieren  ließ.  Man  mußte 
also  vermuten,  daß  eine  Art  Verdauungsprozeß  stattfindet. 

Überraschend  war  bei  genauerem  Studium  der  Reaktion,  daß  bei 
einem  Blankversuch  mit  0,5%  iger  Bicarbonatlösung  ohne  Enzyme 
die  Auflösung  des  Bastes  genau  ebenso  vor  sich  ging ! 
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Dieser  Befund  forderte  eingehende  Prüfung  und  führte  zu  dem 
Resultat,  daß  der  Vorgang  nach  Zeit,  Temperatur  und  Konzentration 
bestimmte  Grenzen  hat  und  außerdem  von  der  Natur  der  Flüssigkeit 
selbst  oder  der  im  Wasser  gelösten  Stoffe  abhängt.  Alles  deutet 
darauf  hin,  daß  es  sich  um  einen  biologischen  Vorgang  handelt, 
dessen  aktive  Elemente  von  der  Nessel  selbst  geliefert  werden,  d.  h. 
um  die  Wirkung  von  Lebewesen  oder  Enzymen,  die  im  Stengel  vor- 
handen sind,  und  daß  die  zu  wählende  Lösung  ziemlich  genau  auf 
diese  eingestellt  sein  muß,  wenn  der  Vorgang  sich  rasch  und  voll- 
ständig abspielen  soll. 

Die  folgenden  Versuchsreihen  geben  hiervon  ein  Bild.  Die  Ver- 
suche wurden  in  einem  mit  Asbestpappe  umkleideten  Blechkasten 
ausgeführt,  in  den  die  Gläser  mit  den  Proben  gestellt  wurden.  Der 
Kasten  wurde  von  unten  her  durch  1—2  Kohlenfadenbirnen  von 
25  Kerzen  Tag  und  Nacht  geheizt  und  so  auf  33—38°  C  gehalten. 
Für  jeden  Versuch  wurden  10—12  lufttrockene  Stengelstücke  von 
etwa  12  cm  Länge  angewandt,  die  etwa  4  g  wiegen;  dazu  80  cem 
Flüssigkeit.  Um  das  Heraustreten  der  Stengel  aus  der  Flüssigkeit 
zu  verhüten,  wurde  ein  loser  Stopfen  aus  zusammengeknülltem 
Pergamynpapier  aufgesetzt.  Zur  Probenahme  wurde  ein  Stengel  - 
stück  herausgenommen,  im  Reagenzglas  mit  heißem  Wasser  über- 
gössen und  geschüttelt.»  Es  wurde  durch  Stichproben  nachgewiesen, 
daß  es  für  die  Probe  gleichgültig  ist,  ob  man  warmes  oder  kochendes 
Wasser  nimmt  und  aus  welcher  Region  der  Pflanze  der  Stengel 
stammt. 

Die  Beurteilung  nach  dem  Schütteln  erfolgte  in  vier  Graden: 

0  —  keine    Veränderung,    der    Stengel    bleibt  trotz 

heftigen  Schütteins  unverändert. 

1  -  beginnende   Auf  schließung,    es   zeigen  sich 

einzelne  lose  Fasern  und  Faserbündel. 

2  —  fast  gut,  die  Ablösung  vom  Holzkern  ist  vollendet, 

die  Fasern  größtenteils  isoliert,  es  sind  aber  noch  Faser- 
bündel vorhanden. 

3  —  ganz  g  u  t ,  das  Holz  erscheint  weiß,  die  Fasern  sind  durch- 

weg einzeln  sichtbar. 

Es  sei  noch  vorbemerkt,  daß  das  entschälte  Holz  sich  als  Streu, 
vielleicht  auch  als  Papierstoff  oder  gar  als  Futtermittel  verwenden 
lassen  wird.   Hierüber  kann  erst  später  Näheres  ermittelt  werden. 

Die  für  die  Frage  entscheidenden  Versuche  wurden  am  17./10 
1918  angesetzt  und  ergaben  am  21.  das  Resultat,  daß  Bicarbonat- 
lösung ohne  Enzym  ebenso  wirkte  wie  mit  diesem. 

Daraufhin  wurden  zunächst  Versuche  angesetzt  mit  destilliertem 
Wasser,  ferner  mit  0,5%  igen  Lösungen  von  Bicarbonat,  Soda, 
Natronlauge,  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  alle  bei  etwa  35°. 
Alle  bis  auf  zwei  fielen  gänzlich  negativ  aus,  nur  der  mit  Bicarbonat 
war  nach  drei,  der  mit  Soda  nach  fünf  Tagen  =  ,,3"  also  ganz  gut. 

Hierauf  wurden  die  Fragen  der  Konzentration  (1)  und  Tempe- 
ratur (2,  3)  geprüft. 

Warum  die  Ergebnisse  mit  0,5%  iger  Sodalösung  bei  (1)  un- 
günstiger waren  als  bei  (5),  ist  mir  noch  nicht  erklärlich,  es  sei  denn, 
daß  ich  bei  dieser  ersten  Serie  noch  nicht  so  eingearbeitet  war  wie 
bei  den  folgenden.  Jedenfalls  zeigt  auch  (5)  zur  Genüge  den  Vorzug 
des  Bicarbonats  und  die  Grenzen  der  Konzentration,  die  auch 
wegen  des  Verbrauchs  von  Chemikalien  wichtig  sind. 

(1)  Bei  33—38°: 

Tage 


Bicarbonat 


Soda 


% 

0,25 

0,5 

1 

2,5 
5 

0,5 
1 

2,5 
5 
10 


2ß 
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Tage 

%        1        2  3 

(2)  Bei  42—44°: 

f   0,5       0       1  1 

ßicarbonat  II       •  0       1  2 

l    2,5       0       1  2 

Soda  (0,5       0       0  2 

\    1         0       0  0 

(3)  Bei  60—65°: 

Bicarbonat  und  Soda,  wie  oben,  gaben  0  in  4  Tagen,  ebenso 

(4)  bei  Zimmertemperatur  =  0. 

Es  wurden  nun  weitere  Versuche  gemacht  auf  der  Basis  von 
Normallösungen  (5),  von  Lösungen  aus  anderen  alkalischen  Sub- 
stanzen (6)  und  mit  Bicarbonat  unter  Zusatz  von  Giften  und  Nähr- 
mitteln (7): 

(5)  Bei  33—38°: 

Tage 

/o        1         2  8 

Destilliertes  Wasser   0       0  0 

NaHC03         n-10  0,84      1       3  — 

Na2C03   0,53     0       1  3 

NaOH  „    0,40      0       0  0 

KHC03    1,00      1       3  — 

K2C03    0,69     0       1  1 

KOH  „    0,56      0       0  0 

NH4 .  HCO31)    „   0,82      1       3  — 

NH3   0,17      1       1  2 

(6)  Bei  33—38°: 

Mg(HC03)2  n-20  0,18      1       3  — 

Mg(OH)2,  Zusatz    .'  0,5       0       1  3 

Ca(OH)2     ,   0,5       0       0  0 

(7)  Bei  33—38°: 

Tage 

n-10  Bicarbonat  — " —  j. 

2        B  .     '  4 

Ohne  Zusatz  13      —  — 

Chloroform   0       0       0  0 

Phenol  0       0       0  0 

Cyankalium2)   0       0       1  2 

Ammoniumnitrat  0       1       2  3 

Ammoniumnitrat     und  Na- 
triumphosphat  0       1       3  — 

Eine  weitere  Reihe  von  Versuchen  mit  Lösungen  von  Calcium- 
und  Magnesiumbicarbonat  und  deren  Gemischen  ergab  wiederum 
das  Resultat,  daß  Bicarbonate  ganz  besonders  günstig  wirken. 

Daß  es  sich  um  eine  biologische  Reaktion  handelt, 
ist  wohl  aus  diesen  vom  chemischen  Standpunkt  aus  angestellten 
Versuchen  als  erwiesen  zu  betrachten.  Auch  die  in  der  Flüssigkeit 
entstehende  schleimige  Trübung,  die  an  der  Oberfläche  vorhandenen 
Hautbildungen  und  der  nach  3 — 4  Tagen  sehr  merkbare  faulige 
Geruch  sprechen  dafür.  Eine  vorläufige  mikroskopische  Unter- 
suchung ergab  das  Vorhandensein  von  Infusorien  und  Fäulnis- 
bakterien.   Eine  genauere  Untersuchung  ist  eingeleitet. 

Alles  deutet  darauf  hin,  daß  die  „halbgebundene"  Kohlensäure 
oder  die  Kohlensäure  überhaupt  bei  dem  Vorgang  wesentlich  ist. 

Es  wurde  versucht,  festzustellen,  ob  die  Kohlensäure 
allein  imstande  ist,  den  Vorgang  zu  ermöglichen: 

(10)  Dest.  Wasser,  33 — 36°,  Durchleiten  eines  langsamen  Kohlen - 
säurestromes. 

L        2.       3.       4.  Tag 

Nessel  0       0      1  2 

Dies  muß  noch  genauer  festgestellt  werden. 

Eine  weitere  Frage  ist,  ob  das  Licht  bzw.  dessen  Abschluß  (die 
Versuche  wurden  mit  Ausnahme  der  bei  gewöhnlichen  Tempera- 
turen gemachten  im  Dunkeln  ausgeführt)  von  Einfluß  ist. 

Da  die  Versuche  mit  wildgewachsener  Nessel  angestellt  waren, 
wäre  es  wohl  wichtig  gewesen,  zu  sehen,  ob  sie  mit  angepflanzter 
Nessel  in  gleicher  Weise  verlaufen.  Leider  war  es  nicht  möglich, 
das  Material  rechtzeitig  zu  erhalten. 

Für  die  praktische  Anwendung  des  Verfahrens  war  es  wichtig 
festzustellen,  ob  die  Temperatur  konstant  auf  33 — 38°  erhalten 
werden  muß  oder  nicht.  Versuche  ergaben  das  befriedigende  Resultat, 
daß  der  Vorgang  nicht  geschädigt  wird,  wenn  zeitweilig  niedrigere 

')  n-10  Ammoniak,  mit  Kohlensäure  gesättigt. 

2)  Am  4.  Tag,  da  das  Resultat  auffallend  war,  wurde  die  Lösung 
geprüft,  der  etwa  0,1  g  KCN  auf  80  ccm  zugesetzt  worden  war. 
Bs  konnte  keine  Blausäure  mehr  nachgewiesen  werden,  während 
die  ursprünglich  angesetzte  Lösung  noch  am  1.  Tag  deutlich  danach 
gerochen  hatte. 


Temperaturen  eintreten.  Z.  B.  in  710-n.  Bicarbonat:  1  Tag  warm 
(33—38°),  l  Tag  kalt:  0;  16  Stunden  warm,  8  Stunden  kalt:  1; 
16  Stunden  warm:  3. 

Es  war  interessant,  angesichts  dieser  Ergebnisse  zu  prüfen,  ob 
das  D.  R.  P.  297  785  von  Hildenbrand,  Göppingen,  auf  ähn- 
lichen Erscheinungen  beruht,  wie  die  vorgehend  beschriebenen. 
In  diesem  Patent  wird  gesagt,  daß  man  durch  Zusatz  von  1/2  bis  1  1 
Harn  auf  500  1  Wasser  die  Nessel  innerhalb  60  Stunden  bei  15° 
entbasten  kann. 

Es  wurden  zunächst  Versuche  mit  destilliertem  Wasser  und 
Harn  angesetzt  (mit  lufttrockener  Nessel),  wobei  der  Harnzusatz 
innerhalb  weiter  Grenzen  variiert  wurde.  Auch  nach  sechstägiger 
Einwirkung  war  keinerlei  Veränderung  zu  beobachten.  Es  sei  aber 
bemerkt,  daß  diese  und  alle  (ganz  oder  zeitweise)  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen  vorgenommenen  Versuche  im  zerstreuten  Tageslicht 
standen.  Es  wird  zu  versuchen  sein,  ob  der  Vorgang  mit  Harn 
im  Dunkeln  (und  eventuell  mit  Göppinger  Leitungswasser)  im  Sinne 
des  Hildenbrand  sehen  Patents  verläuft. 

Andererseits  ergab  eine  Versuchsreihe  mit  dem  etwa  9°  harten 
Dresdener  Leitungswasser  bei  33—36°  folgendes  Resultat: 

(8)  1.       2.       3.  Tag 

Leitungswasser   0       0  0 

Leitungswasser  +  2,5%  Harn    0  13 

Ebenso  ergaben  Versuche  mit  Lösungen  von  Calcium-  und 
Magnesiumbicarbonat  eine  leichte  Beschleunigung  durch  den  Harn- 
zusatz. Es  geht  daraus  hervor,  daß  das  Hildenbrand  sehe 
Patent  nur  unter  gewissen  Bedingungen  gilt.  Jedenfalls  dürfte 
es  besser  sein,  mit  chemisch  bestimmten  und  regelmäßigen  Lösungen 
zu  arbeiten.  Auf  alle  Fälle  aber  scheint  der  Vorgang  nicht  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  zu  gehen,  denn  mit  Leitungs- 
wasser und  2,5%  Harn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Minimum  9°, 
Maximum  17°)  ist  auch  nach  5  Tagen  noch  keinerlei  Aufschlicßung 
zu  sehen.  Es  ist  kaum  vorauszusetzen,  daß  das  Wässer  in  Göppingen 
die  Eigenschaft  hat,  mit  dem  Harnzusatz  bei  15°  den  Vorgang  zu 
ermöglichen,  vielmehr  wkd  man  vermuten  dürfen,  daß  die  Tem- 
peratur in  Göppingen  zeitweise  höher  gestiegen  ist. 

Es  wurde  nun  ferner  das  Verfahren  auch  auf  andere  Pflanzen 
ausgedehnt  (9)  und  ergab  die  gleichen  oder  fast  gleiche  Resultate: 

(9)  n-10  Bicarbonat,  33—38°: 

Tag  1.  2.  3.  4. 

Nessel  ,  .  .  0  2  3  — 

Lupinen,  dünne  Stengel   0  0  1  3 

Lupinen,  dicke  Stengel   0  0  1  3 

Lupinen,  dicke  Stengel,  gebrochen     .   .  0  1  2  3 

Flachsstengel   0  1  2  3 

Flachsstengel,  gebrochen   0  2  3  — 

Hanfstengel   ()  1  2  3 

Hanfbast   0  2  3  — 

Man  kommt  angesichts  dieser  Ergebnisse  zu  dem  Schluß,  daß 
es  überhaupt  verfehlt  sein  dürfte,  die  Faserpflanzen  zu  brechen, 
wodurch  man  eine  Unmenge  Holzsplitter  in  das  Fasermaterial 
bringt,  die  nur  sehr  schwer  zu  entfernen  sind;  es  sei  denn,  daß  man 
lange,  starke,  noch  in  Bündeln  zusammenhängende  Fasern  gewinnen 
will,  wie  beim  Schwingflachs.  Es  wird  sich  empfehlen,  genau  zu  er- 
mitteln, ob  es  nicht  in  den  meisten  Fällen  zweckmäßiger  ist,  die  Stengel 
ganz  zu  lassen,  damit  sie  sich  leicht  von  den  Fasern  trennen  lassen. 
Bei  Lupinen,  Flachs  und  Hanf  ist  ,  soweit  die  ersten  Versuche  er- 
kennen lassen,  die  Aufschließung  mindestens  ebensogut  wie  bei 
der  Nessel:  nach  Übergießen  mit  heißem  Wasser  und  Trocknen 
erhält  man  fast  weiße,  vollständig  klebfreie  Fasern.  Eine  Anschau- 
ung hiervon  gibt  das  Bild  auf  S.  27;  die  oberen  nicht  aufge- 
schlossenen Teile  der  Stengel  wurden  mit  Paraffin  getränkt,  um  sie 
vor  der  Benetzung  zu  schützen,  an  den  unteren  Teilen  sieht  man  den 
entblößten  Stengel  nebst  den  zugehörigen  Fasern. 

Das  Ergebnis  ist  ungefähr  die  folgende  allgemeine  Vor- 
schrift: 

Die  lufttrockenen  Stengel  werden  in  20facher  Flottenmenge 
untergetaucht  etwa  3  Tage  in  einer  0,5 — l%igen  Lösung  von  Bi- 
carbonat (oder  in  hartem  Wasser  mit  Harn  oder  in  Ammoniak, 
auch  in  0,5%  iger  Sodalösung)  bei  etwa  35°  liegengelassen. 

Wenn  die  Einhaltung  dieser  Temperatur  Schwierigkeiten  macht, 
kann  der  Vorgang  auch  intermittierend  bewerkstelligt  werden 
(Sonne,  Dachboden,  Mistbeet). 

Hierauf  (d.  h.  wenn  eine  mit  heißem  Wasser  übergossene  Probe 
zeigt,  daß  sieh  die  Kasein  vollständig  ablösen  und  vereinzelt  sind) 
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wird  die  Flüssigkeit  abgelassen  oder  die  Stengel  herausgenommen 
und  mit  80°  heißem  Wasser  übergössen.  Hierdurch  wird  der  Vor- 
gang unterbrochen,  die  Holzstengel  können  herausgezogen  und  wie 
oben  angedeutet,  verwendet  werden;  die  Fasermasse  wird  auf  einem 
Sieb  gesammelt  und  nochmals  ausgewaschen. 

Wenn  man  die  so  erhaltene  Fasermasse  trocknet,  so  findet  man, 
daß  sie  immer  noch  verklebende  Bestandteile  enthält:  Diese  lassen 
sich  durch  Kochen  mit  1—  2%  iger  Soda-  oder  Ätznatronlösung 
entfernen;  ein  viel  billigeres  und  einfacheres  Verfahren  ist  aber  das 
folgende : 

Man  knetet  die  noch  feuchte  Fasermasse  mit  einem  dünnen  Brei 
von  Lehm,  Ton,  Kieselgur  u.  dgl.,  formt  sie  zu  Klumpen  und  trocknet 
diese  bei  gewöhnlicher  oder  leicht  erhöhter  Temperatur.  Dann  legt 
man  sie  in  Wasser,  knetet  sie  wieder,  bis  die  Fasern  sich  vom  Schlamm 
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trennen,  gießt  über  ein  Sieb  und  wäscht  gut  aus.  Wenn  man  nun  die 
Fasern  trocknet,  so  kleben  sie  nicht  mehr,  sondern  lassen  sich  für  die 
Spinnerei  verwenden;  durch  sanftes  Klopfen  mit  einem  Holzhammer 
auf  einer  Holzunterlage  (im  großen  durch  Behandlung  auf  einer 
Klopfe  oder  Schlagmaschine)  läßt  sich  vollständige  Weichheit  er- 
zielen. 

Man  hat  davon  gehört,  daß  es  auch  geplant  sei,  die  Nessel  ledig- 
lich zur  Gewinnung  von  Papierstoff  zu  sammeln  und  anzupflanzen. 
In  diesem  Falle  würde  man  Fasermasse  und  Holzstengel  zusammen 
weiterverarbeiten  können,  oder  man  könnte  die  Holzstengel  wohl 
in  der  für  Holz  üblichen  Weise  weiter  aufschließen  (z.  B.  mit  Sulfit) 
und  dann  getrennt  oder  mit  der  Fasermasse  vermählen  und  zu  Papier 
verarbeiten. 

Ohne  behaupten  zu  wollen,  daß  dieses  Verfahren  denen  des 
Großbetriebes  ohne  weiteres  überlegen  ist,  wird  es  doch  wünschens- 
wert sein,  daß  man  es  gründlich  prüft.  Auf  jeden  Fall  sind  folgende 
Vorteile,  die  es  zu  bieten  scheint,  zu  beachten: 

1.  Es  kommen  keine  Holzsplitter  in  die  Fasern; 

2.  es  sind  keine  besonderen  Apparate  und  höheren  Temperaturen 
.(Trockenkammern,  Brechmaschinen,  Druckkessel)  nötig,  son- 
dern nur  einfache,  überall  vorhandene  offene  Gefäße  (Fässer, 
Kübel,  Gruben); 

3.  es  werden  fast  keine  oder  gar  keine  Chemikalien  gebraucht; 

4.  die  Abwässer  sind  unschädlich,  da  sie  keine  ätzenden  Alkalien 
enthalten  (für  größere  Einrichtungen  wäre  wohl  ein  Riesel- 
feldbetrieb empfehlenswert); 

5.  das  Verfahren  läßt  sich  auch  im  kleinen  allgemein  anwenden 
(dadurch  werden  die  Transportschwierigkeiten  vermindert); 

(i.  die  abfallenden  Holzstengel  lassen  sich  nach  aller  Voraussicht 
gut  verwenden. 

Da  das  Deutsche  Forschungsinstitut  für  Textilindustrie  es  als 
seine  Aufgabe  betrachtet,  der  ganzen  deutschen  Textilindustrie 
nach  Möglichkeit  zu  nützen,  so  werden  die  vorstehenden  Ergebnisse 
ohne  jeden  Vorbehalt  oder  Schutz  veröffentlicht,  es  steht  also  jedem 
frei,  sie  sich  zunutze  zu  machen, 

[A.  178.] 


Paul"10)  spricht  über  den  Säuregrad  der  Lebensmittel,  ins- 
besondere des  Brotes,  und  betont,  daß  viel  mehr  als  bisher  /.wischen 
dem  Gehalte  an  titrierbarer  Säure  und  dem  Säuregrade,  d.  i.  dn 
Konzentration  des  Wasserstoffions  unterschieden  weiden  müsse. 
Hals  und  Heggenhouge  nm)  haben  polarimetrische  Stärke- 
bestimmungen in  Körnern  und  Müllereierzeugnissen  nach  dem 
Ewersschen  Verfahren192)  vorgenommen,  für  das  sie  eine  genaue 
Vorschrift  geben.  Wessling193)  bespricht  die  Bestimmung  und 
die  Verteilung  der  Feuchtigkeit  im  Brote;  der 
Feuchtigkeitsgehalt  schwankt  in  Abhängigkeit 
von  der  Entfernung  von  Kruste  und  Mitte  des 
Brotes;  eine  regelmäßige  Zunahme  nach  der  Mitte 
ist  nicht  zu  erkennen.  Nach  Mohorcic1") 
findet  beim  Backen  von  Brot  auch  eine  Hydro- 
lyse der  im  Mehle  vorkommenden  Pentosane  zu 
Pentose  statt,  F  o  r  n  e  t195)  erörtert  die  Her- 
stellung von  Vollkornbrot  nach  F  i  n  k  1  e  r  , 
Schlüter,  Klopfer  und  Grosz  (Gro- 
wittbrot),.  während  welcher  die  an  sich  schwer 
vom  Körper  aufnehmbare  Kleie  weitgehend  auf- 
geschlossen und  leicht  resorbierbar  wird196). 
Nach  Baker197)  bewirkt  ein  Gemisch  von 
Brauerei-  und  Brennereihefe  eine  befriedigende 
Teiggärung,  jene  trägt  zur  Gärung  selbst  mit 
bei,  wirkt  aber  auf  die  Gärzeit  etwas  ver- 
längernd. 

Die  Auseinandersetzung  zwischen  Kloster- 
mann  und  Scholta198)  und  Abel199) 
wird  fortgesetzt;  sie  betrifft  im  wesentlichen  die 
Ausführung  des  Verfahrens  und  die  Berechnung 
der  Ergebnisse.  —  Der  Gedanke,  der  dem  ganzen  Verfahren  zugrunde 
liegt,  die  hohe  Alkalität  der  Kartoffclasche  im  Vergleiche  zu  dem 
Mangel  an  Alkalität  der  Getreideasche  zum  Nachweise  der  Kartoffel 
in  Brot  zu  verwenden,  ist  unzweifelhaft  gut,  indes  solange  nicht 
bei  den  erheblichen  Schwankungen  dieser  Alkalitätswerte,  die  vor- 
kommen, ein  umfangreiches  Untersuchungsmaterial  hierüber  vor- 
liegt, nur  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen  (Ref.).  v.  Pellenber  g2°°) 
vereinfacht  die  Bestimmung  der  Kartoffel  im  Brote,  indem  er  die 
Alkalität  auf  die  Trockensubstanz  bezieht  und  nicht  auf  die  Asche, 
wie  dies  bisher  geschah. 

über  Versuche  in  Frankreich  zur  Streckung  des  Weizenmehles 
beim  Brotbacken  mit  Gerste,  Mais,  Reis,  Maniok  und  Erdnußmehl 
berichtet  Bailand  201).  Die  Versuche  sind  günstig  ausgefallen. 
Zur  Verbesserung  des  Geschmackes  des  Kriegsbrotes  empfehlen 
Lapicque  und  Legendr  e2»2)  Neutralisierung  der  durch  die 
Gärung  der  Schalenbestandteile  gebildeten  Säuren  durch  Anmachen 
des  Teiges  mit  Kalkwasser,  Le  Roy203)  empfiehlt,  an  dessen  Stelle 
Calciumglucosate  zu  verwenden,  die  noch  bessser  als  Kalkwasser 
wirken. 


M»)  Angew.  Chem.  II,  III,  243  [1918]. 

i»1)  Landw.  Vers.-Stat,  90,  391  [1917];  Angew.  Chem.  II,  II, 

21  S^Z."  öff.  Chem.  M,  232  [1915];  Chem.  Zentralbl.  1915, .11,  759. 
i»3)  j.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1021  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

J'  6S  Arch.  f.  Hygiene  86,  241  [1917];  Chem.  Zentralbl.  191?,  II,  71. 
J)  Umschau  fl,  834  [1917];  Angew.  Chem.  30  II,  122  [1917] 
196)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  1,  265 

■  «)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  836  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 

163 iS9Z  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  306  [1916];  34, 165  [1917]; 
Angew.  Chem.  31,  II,  132  [1918];  vgl.  auch  Fortschrittsbericht  für 
1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  265  [1917]. 

i")  Z  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  115,  499  [1917];  Aneew. 
Chem.  30,  II,  326,  382  [1918]. 

2<>o)  Mitteilg.  Lebensm.-Hyg.  8,  203  [1917];    Chem.  Zentralbl. 

1917,  II,  833.  ,  „. 

s"1)  Compt.  rend.  164,  712;  165,  990  [1917];  Angew.  Chem.  31, 
II  86  [1918];  Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  361. 

2»2)  Compt.  rend.  165,  316;  Chem.  Zentralbl.  1918,  1,  3t. 

*»)  Compt.  rend.  165,  416  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1918,  1.  .1,- 
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Kickton  und  Krüge  r204)  haben  mehrere  Sorten  in  Deutsch- 
land gezogener  Reismeldesamen  untersucht  und  darin  59,43 — 62,09% 
stickstoffreie  Extraktstoffe  (im  wesentlichen  Stärke)  neben 
14,94— 17,19  %  stickstoffhaltige  Stoffe  festgestellt.  Die  Reismelde 
ist  in  Südamerika  neben  Kartoffeln  und  Reis  die  wichtigste  Kultur- 
pflanze. 

Wie  beim  Mais  in  Nordamerika  und  neuerdings  auch  in  Ungarn 
die  Trennung  des  Keims  vom  Mehlkörper  zum  Zwecke  der  Ölge- 
winnung  daraus  (vgl.  W  e  i  s188)  durchgeführt  wird,  so  hat  man  auch 
neuestens  die  Keimgewinnung  auf  das  Brotgetreide,  Roggen  und 
Weizen,  ausgedehnt  und  auch  bereits  Versuche  damit  bei  Gerste 
und  Hafer  angestellt;  die  bei  der  Entkeimung  und  Keimgewinnung 
in  Frage  kommenden  technischen  Vorgänge  und  Maßnahmen  werden 
von  R  ü  h  l205)  zusammenfassend  erörtert. 

Die  außerordentlich  große  Menge  von  Backpulvern,  die 
im  Laufe  des  Krieges  auf  den  Markt  gelangte,  hat  die  Aufmerksamkeit 
und  die  Untersuchungstätigkeit  der  Nahrungsmitteluntersuchungs- 
ämter in  hohem  Maße  in  Anspruch  genommen;  dabei  ist  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Pulver,  ihre  Wirksamkeit  eingehend  festgestellt, 
und  es  sind  die  Ansprüche,  die  in  beiderlei  Richtung  zu  stellen  sind, 
ausgiebig  erörtert  worden.  Es  sei  auf  die  folgenden  Arbeiten  hierüber 
verwiesen:  Kallir206),  Brauer207),  D  a  h  s  e208),  Tillmans 
und  Heublei  n209),  Beythien.HempelundPannwit  z2>°) 
Schellbach  und  B  o  d  i  n  u  s211),  B  o  1  m212)  und  U  m  b  a  c  h213). 
Zusammenfassend  kritisch  hat  Grünhut214)  diese  ganze  Frage 
auf  der  15.  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Nahrungs- 
mittelchemiker zu  Berlin  am  27./10.  1917  behandelt.  Am  längsten 
bekannt  sind  die  Backpulver,  die  aus  Natriumbicarbonat  einerseits 
und  einer  organischen  Säure  oder  deren  saurem  Salze,  meist  Wein- 
säure oder  Weinstein,  andererseits  bestanden.  Da  Weinsäure  zurzeit 
nicht  in  genügender  Menge  zur  Verfügung  steht,  sind  andere  Mischun- 
gen hergestellt  worden,  die  man  in  die  Sulfatbackpulver 
und   in   die   Phosphatbackpulver   unterscheiden  kann. 
Jene  bestehen  aus  Natriumbicarbonat  als  basischen,  Kohlensäure  ent- 
wickelnden Bestandteil  und  Alkalidisulfat  oder  Aluminiumsulfat 
oder  Alaun  als  sauren  Bestandteilen.  Das  Sulfatbackpulver  lehnt  Vf. 
ab,  unter  anderem  besonders  auch  deshalb,  weil  das  bei  den  mit 
Alkalisulfat  hergestellten  Pulvern  entstehende  Natriumsulfat  keines- 
falls gesundheitlich  unbedenklich  ist,  und  weil  die  in  den  anderen 
enthaltenen  Tonerdesalze  noch  nicht  sicher  als  unschädlich  erwiesen 
sind.    Die  Phosphatbackpulver  haben  als  basischen  Bestandteil 
wieder  Natriumbicarbonat  und  als  sauren  Calciumdihydrophosphat, 
Ca(H2P04)2,  Calciumhydrophosphat,  CaHP04  .  2  H20,  oder  neuer- 
dings auch  Ammoniumdihydrophosphat  (NH4)H2P04.  Diese  Pulver 
sind  günstiger  zu  beurteilen;  es  sind  nicht  nur  keine  Einwände  von 
gesundheitlichem  Standpunkte  aus  gegen  sie  zu  erheben,  ihre  Un- 
schädlichkeit ist  vielmehr  durch  lange  zurückreichende  Benutzung 
praktisch  sicher  bewiesen.  Um  dem  Wasseranziehungsvermögen  der 
Pulver  entgegenzuwirken,  da  damit  ihre  allmähliche  Zersetzung  beim 
Lagern  zusammenhängt,  ist  es  technisch  notwendig,  den  Pulvern 
Trennungsmittel  zuzusetzen;  als  solche  wurden  früher  Mehl  oder 
Stärkemehl  verwendet,  jetzt  Kreide,  Gips,  Magnesiumcarbonat  oder 
Bolus.  Vf.  hat  gegen  die  Anwendung  des  Bolus,  sofern  er  rein  ist, 
nichts  einzuwenden,  auch  nicht  gegen  Calcium-  und  Magnesium- 
carbonat in  kleinen  Mengen  als  Notbehelf;  dagegen  lehnt  er  Gips  als 
Trennungsmittel  ab.    Wirt  hie215)  schließt  sich  im  allgemeinen 
den  Ausführungen  Grünhuts  an;  ihm  sind  noch  Backpulver  aus 

Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  236  [1917];  Angew.  Chem 
162  [1918].  8 

Chem.-techn.  Wochenschr.  1,  183  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
,  560. 

Z.  öff.  Chem.  23,  50  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  260  [1917] 
Chem.-Ztg.  41,  705  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  41  [19181 
Z.  öff.  Chem.  23,  356  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  253  [1918] 
Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34,  353  [1917];  35,  257  [19181- 
Chem.  31,  II,  253  [1918];  Chem.  Zentralbl.  1918,  II,  407 
^Unters.  Nahr.-  u.  Genußm. 34, 374[1917];  Angew. Chem. 31, 

Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  236,  432  [1918];  Angew. 
31,  II,  348  [1918].  S 
Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  416  [1918];  Angew.  Chem 
387  [1918].  8 
Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  420  [1918];  Angew.  Chem. 
387  [1918].  b 
Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35, 37[1918];  Angew.  Chem.  31, 
,  III,  9  [1918]. 

Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35, 47[1918];  Angew.  Chem.  31, 
[1918]. 
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Hirschhornsalz  und  Natriumbicarbonat,  sowie  solche  aus  Chlor- 
ammonium und  Natriumbicarbonat  neben  Magnesium-  und  Calcium- 
phosphat  und  -carbonat  bekannt  geworden;  beiderlei  Arten  sind  nur 
in  mäßigen  Mengen  zu  gebrauchen,  damit  nicht  etwa  Ammoniak 
im  Gebäck  verbleibe  und  es  verderbe.  Derselben  Meinung  ist  auch 
Beythien216),  der  Ammoniumsalze  als  wirksame  Bestandteile 
von  Backpulvern  bezeichnet  und  anregt,  solche  Pulver  zur  Ver- 
wendung bei  bestimmten  Gebäcken  zu  beschränken.  Braue  r217) 
hält  alkalidisulfathaltige  Backpulver  nicht  für  nachteilig. 

Diese  ganze  Backpulverfrage  ist  jetzt  endgültig  geklärt  durch 
die  Bekanntmachung  des  Kriegsernährungsamtes  vom  8./4.  1918218), 
die  für  Backpulver  neben  anderen  Festsetzungen  Sulfate,  Bisulfate! 
Bisulfite,  Alaun  und  andere  Tonerdesalze  als  unzulässig  bezeichnet 
und  als  Trennungsmittel  allein  reines  gefälltes  Calciumcarbonat  in 
einer  Menge  von  höchstens  20%  des  Gesamtgewichtes  ohne  Kenn- 
zeichnung zuläßt. 

7.  Zucker,  Zuckerwaren,  künstlicheSüßstoffe, 
Konfitüren. 
Lajoux  und  Rönnet81»)  erörtern  zusammenfassend  die 
Untersuchung  zuckerhaltiger  Leberismittel  und  die  Berechnung  der 
erhaltenen  Ergebnisse.  H  u  d  s  o  n220)  empfiehlt  die  Inversion  der 
Saccharose  durch  Invertase  und  gibt  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
stark  aktiver  Invertaselösungen  aus  ober-  oder  untergäriger  Hefe  an 
Das  Verfahren  haben  G  i  1 1  e  t221)  und  P  e  1 1  e  t222)  geprüft  und  sehr 
geeignet  befunden.  Snell223)  berichtet  über  die  Prüfung  von 
Ahornsirupen  auf  Reinheit  durch  Bestimmung  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit. Gor  e224)  sowie  A 1  w  o  o  d  und  E  o  f  f 225)  haben  Rohr- 
zucker in  Weinbeeren  amerikanischer  Herkunft  gefunden,  und  zwar 
fanden  diese  davon  5,23—10,36  g  in  100  ccm  Saft  eines  Wein- 
stockes; die  einzelnen  Proben  sind  im  Laufe  der  Reifezeit  (August- 
Oktober)  genommen  worden.  Browning  und  S  y  m  o  n  s226) 
haben  den  Saft  (  T  o  d  d  y)  der  Cocospalme  auf  Ceylon  untersucht, 
der  als  Getränk  unmittelbar,  sowie  zur  Darstellung  von  Zucker! 
Essig_oder  Trinkbranntwein  benutzt  wird;  unvergärter  Saft  enthielt 
in  100  ccm  bis  19,68  g  Trockenrückstand,  der  in  der  Hauptsache  aus 
Rohrzucker  bestand.  W  e  s  e  n  e  r  und  Teile  r227)  besprechen  die 
Zusammensetzung  und  Bewertung  der  Handelsglucose,  die  durch 
Hydrolyse  aus  Stärke  gebildet  wird;  die  Trockensubstanz  von 
80—85%  besteht  hauptsächlich  aus  Zuckerarten  und  Dextrinen; 
die  Handelsglucose  ist,  da  völlig  resorbierbar,  ein  hochwertiges 
menschliches  Nahrungsmittel. 

8.  Obst,  Beerenfrüchte,  Fruchtsäfte,  Marme- 
laden. 

Auf  die  Verhandlungen  über  Fruchtsäfte  und  deren  Er- 
satzmittel sowie  über  Marmelade  und  Kunstmarmelade  (Be- 
richterstatter Buttenberg228)  auf  der  15.  Hauptversammlung 
des  Vereins  deutscher  Nahrungsmittelchemiker  zu  Berlin  am  27./10. 
1917  sei  als  sehr  wissenswert  verwiesen. 

Nach  Ho  od229)  ist  der  Ölgehalt  der  Orangen  (Florida)  vom 
Reifungsvorgange  sowie  dem  Klima,  den  Kulturbedingungen  und  der 
Art  abhängig;  der  Ölgehalt  der  Schalen  reifer  Früchte  beträgt  0,99 
bis   3,04%,    unreifer    0,92—2,63%.     Bei  Gewinnung  des  Öles 


216)  Vgl.  Fußnote  210. 

217)  Vgl.  Fußnote  207. 

218)  Vgl.  Fußnote  40. 

219)  J.  Pharm,  et  Chim.  [7]  16,  199  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
191T,  II,  778. 

22°)  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  32,  207  [19151- 
Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  1149. 

221)  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist,  33,  21,  22  97 
[1915];  Chem.  Zentralbl.  191»,  I,  1145,  1147. 

222)  Bull,  de  l'Assoc.  des  Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  33,  29,  30,  89 
[1915];  Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  1145,  1147. 

j  ^2")  J-  Ind.  Eng.  Chem.  8,  331  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

224)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  333  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  451. 

225)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  334  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  451. 

226)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1138  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II, 
327  [1917]. 

227)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1009  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  647. 

228)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  92,  96  [19171.  Angew. 
Chem.  31,  II,  284,  III,  15  [1918]. 

229)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  709  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  633. 
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durch  Wasserdampfdestillation  besteht  es  fast  völlig  aus  Limonen. 
Griebe  l230)  berichtet  über  den  anatomischen  Bau  einiger  bisher 
seltener  oder  kaum  für  die  menschliche  Ernährung  verwendeter 
Früchte  (Eberesche,  Mispel,  Schlehen,  Holunderbeeren  u.  a.),  die 
aber  in  gegenwärtiger  Zeit  als  Ergänzung  der  heimischen  Obsternte 
dienen.  Rothe231)  hat  in  Preißelbeeren  die  Steinfrüchte  des 
Schneeballs  bis  zu  50—60%  nachgewiesen.  Diedrich  s232) 
hat  die  Gelegenheit  wahrgenommen,  sich  über  die  Herstellung  und 
che  Eigenschaften  von  Cider,  Ciderersatz  und  Ciderschnaps  zu  unter- 
richten, die  in  Frankreich,  in  der  Picardie  vornehmlich,  aber  auch 
anderswo  im  Kleinbetriebe  aus  Äpfeln  gewonnen  werden.  Vgl. 
auch  Kays  er233).  Becker234)  berichtet  über  Veränderungen 
in  der  Zusammensetzung  von  Birnen,  Äpfeln,  Zwetschen  und  Pfir- 
sichen während  der  Aufbewahrung  im  Kühlrauin;  diese  Art  der 
Aufbewahrung  hat  sich  bei  Pfirsichen  und  Zwetschen  wenig  bewährt, 
sehr  aber  für  Äpfel  und  Birnen.  T  h  o  m  s235)  hat  ein  Verfahren  zur 
Gewinnung  haltbarer  Fruchtsäfte,  die  die  Aromastoffe  und  die 
Enzyme  in  wirksamer  Form  enthalten,  ausgearbeitet  unter 
Benutzung  des  Gleitdialysierapparates,  der  die  Dialysierzeit  wesent- 
lich abkürzt.  S  a 1  k  o  w  s  k  i236)  bespricht  den  Nachweis  und  die 
Bestimmung  von  Zink  im  Pflaumenmus.  Von  solchem  stark  zink- 
haltigen Muse  (1,78  und  0,932%  ZnS04 .  7  H,0)  ist  dauernde 
Gesundheitsschädigung  nicht  zu  erwarten,  weil  es  Erbrechen  erregt 
und  damit  vom  Genüsse  abhält.  Weit  gefährlicher  ist  schwach  zink- 
haltiges Mus,  weil  es  zu  chronischer,  nur  schwer  erkennbarer  Ver- 
giftung führt. 

9.  W  u  r  z  e  1  g  e  w  ä  c  h  s  e  ,  G  e  m  ü  s  e  und  sonstige  pflanz- 
liche Nahrungsmittel. 

Auf  den  Vortrag  von  Kessele  r237)  über  die  Herstellung  und 
die  Bedeutung  von  Trockenkartoffeln  sei  verwiesen.  C  1  a  a  s  s  e  n238) 
hat  den  Markgehalt  frischer  gesunder  Rüben  festgestellt  und  ge- 
funden, daß  Zuckerrüben  nicht  nur  absolut,  sondern  auch  verhältnis- 
mäßig mehr  verdauliche  Stoffe  als  Kohlrüben  enthalten.  B  u  s  o  1  1239) 
fand  in  Mohrrüben  Mannit  und  Glucose,  in  grünen  Erbsen  Mannit, 
Glucose,  Lävulose  und  Glucuronsäure.  Zlatarow"0)  berichtet 
über  ein  aus  der  Kichererbse  bereitetes  Genußmittel  („Leblebii") 
des  östlichen  Balkans.  Schmidt,  Klostermann  und 
Schölt  a241)  sind  auf  Grund  ihrer  Erfahrungen  zu  der  Ansicht 
gelangt,  daß  den  Pilzen  mehr  Beachtung  als  Nahrungsmittel  ge- 
schenkt werden  sollte;  Ausnutzungsversuche  fielen  sehr  günstig  aus. 

10.  Gewürze. 
Arragon  und  B  o  n  i  f  a  z  i242)  berichten  über  die  chemische 
Untersuchung  von  Gewürzen  mittels  der  früher243)  beschriebenen 
Verfahren;  von  größter  Wichtigkeit  für  die  Wertbestimmung  ist 
oft  der  Pentosangehalt.  Nomura244)  hat  im  Ingwer  ein  neues 
Keton,  CnH1403,  das  Zingeron,  festgestellt  und  seine  Konstitution 
durch  Synthese  als  4-Hydroxy-3-methoxyphenyläthylmethylketon 
erwiesen. 


230) 

Angew, 

231  \ 

30,  II 


Z.  Unters.  Nähr-  u.  Genußm.  33,  225  [1916];  34,  233  [1917]; 
Chem.  30,  II,  227  [1917],  31,  II,  106  [1918]. 
Z.  Unters.  Nähr-  u.  Genußm.  33,  166  [1917];  Angew.  Chem. 
199  [1917]. 

232)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  34,  284  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  199  [1917]. 

23S)  Ann.  des  Falsifications  10,  48  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
119;  Angew.  Chem.  31,  II,  82  [1918]. 

834 )  Z.  öff.  Chem.  23,  66  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  227  [1917J. 

235)  Ber.  50,  1235,  1240  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  408  [1917]. 

236)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  33,  1  [1917];  Angew.  Chem. 
:n>.  n,  152  [1917]. 

237)  Angew.  Chem.  30,  III,  155  [1917]. 

»«)  Z.  Ver.  D.  Zucker- Ind.  1917,  309;  Angew.  Chem.  30,  II, 
408  [1917]. 

«•)  J.  f.  Landwirtschaft  64,  357  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 

I,  1008. 

240)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  33,  107  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  IT,  199  [1917]. 

241)  D.  Med.  Wochenschr.  43,  1221  [1917];  Angew.  Chem.  31, 

II,  106  [1918].  Vgl.  auch  Klostermann,  Z.  Unters.  Nahr- 
u.  Genußm.  35,  109  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II,  254,  III,  16 
[1918]. 

242)  Schweiz.  Apotheker-Ztg.  55,  216  [1917];  Angew.  Chem.  30, 
II,  25,  327  [1917]. 

243)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1915;  Angew.  Chem.  29,  I,  224 
[1916]. 

244)  J.  Chem.  Soc.  III,  769  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 92 [1918]. 


Nach  der  Verordnung  des  Kriegsernährungsamtes  vom  5./ 12. 
19 17245)  finden  die  Bestimmungen  der  Bekanntmachung  über  die 
äußere  Kennzeichnung  von  Waren  vom  26./5.  19  1  624«)  auch  auf 
Gewürze  in  jeder  Form  und  deren  Ersatzmittel  Anwendung. 

Da  Speisesalz  zu  den  Würzemitteln  gezählt  werden  muß,  so  sei 
an  dieser  Stelle  noch  auf  den  preußischen  Ministerialerlaß,  betr.  die 
Unzulässigkeit  des  Ersatzes  von  Kochsalz  durch  Chlorkalium  vom 
27./5.  1918  hingewiesen247).  Dieses  ist  als  „Ia.  Kalistein-Speisesalz" 
in  den  Verkehr  zu  bringen  versucht  worden.  In  der  Begründung 
wird  mit  Recht  ausgeführt,  daß  das  Kochsalz  nicht  lediglich  als 
eine  entbehrliche  oder  durch  andere  Stoffe  ersetzbare  Würze  anzu- 
sehen sei,  sondern  daß  es  einen  Bestandteil  der  Nahrung  bilde,  den 
der  Körper  unbedingt  brauche. 

11.  Kaffee,  Kakao,  Tee,  T  a  b  a  k. 

Seel  und  Hils248)  beschreiben  nach  Zusammensetzung  und 
Eignung  verschiedene  aus  Zichorie  und  Cerealien  hergestellte  Kaffee- 
ersatzmittel, und  Griebe  l249)  bespricht  die  mikr  oskopische  Unter- 
suchung von  einigen  Kaf f eersatzstof f en ;  desgleichen  Koch250). 

Auf  der  15.  Hauptversammlung  des  Vereins  Deutscher  Nahrungs- 
mittelchemiker zu  Berlin  am  27./10.  1917  hat  K  1  a  s  s  e  r  t251)  über 
Kaffeersatzstoffe  berichtet.  Es  handelt  sich  hier  nicht 
um  einen  Luxus,  sondern  um  ein  tatsächliches  Bedürfnis.  Der 
Begriff  „Kaffeersatz"  hat  sich  allmählich  derart  herausgebildet, 
daß  als  Wesensnorm  Farbe  und  Caramelgeschmaek  für  alle  Kaffee- 
ersatzstoffe gemeinsam  betrachtet  werden  müssen,  während  die  den 
einzelnen  Erzeugnissen  eigenen  verschiedenen  Geschmacksstoffe 
zwar  für  die  Beliebtheit  des  einzelnen  Mittels  maßgebend  sind,  aber 
für  die  Beurteilung  weniger  wichtig  erscheinen.  Vf.  erörtert  weiterhin 
die  Anforderungen,  die  an  Kaffeersatzstoffe  zu  stellen  sind,  die 
zahlreichen  Rohstoffe  zu  deren  Herstellung  und  die  Beurteilung. 

In  Antwort  auf  eine  kurze  Äußerung  Trillich  s252)  über 
Kaffeersatzmittel  hebt  Rothenfuße  r253)  erneut  (vgl.  Be- 
sprechung zu  Klass  er  t251)  hervor,  daß  Bezeichnungen  wie  „Ge- 
sundheitskaffee" und  „Nährsalzkaffee"  für  Kaffeersatzstoffe  unzu- 
lässig seien.  Die  Bezeichnung  „Homöopathischer  Kaffee"  ist  grund- 
sätzlich abzulehnen,  weil  es  ein  solches  Genußmittel  gar  nicht  geben 
kann.  Anschließend  hieran  sei  einer  Äußerung  des  Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes254)  über  den  Zusatz  „Nährsalz"  und  ähn- 
liche bei  Lebensmitteln  und  Ersatzmitteln  solcher  gedacht;  diese 
Zusätze  zu  den  Bezeichnungen  werden  als  irreführend  bezeichnet, 
da  die  wissenschaftliche  Medizin  den  Begriff  „Nährsalz"  nicht 
kenne,  ohne  die  Bedeutung  gewisser  Salze  (Kochsalz,  Phosphate, 
Kalksalze)  für  die  Ernährung  in  Abrede  zu  stellen.  Das  Kochsalz 
steht  aber  in  Gestalt  des  Küchensalzes  jederzeit  billig  zur  Verfügung, 
und  die  übrigen  zur  Ernährung  notwendigen  Salze  werden  als  natür- 
liche Bestandteile  der  Nahrung  in  hinreichender  Menge  genossen. 

S  t  o  o  f  f 256)  erörtert  die  Beurteilung  der  Verwendung  von  Kali- 
endlaugen und  Kochsalz  enthaltendem  Trinkwasser  zur  Kaffee-  und 
Teebereitung;  er  unterscheidet  zwischen  einer  „Grenze  der  Wahr- 
nehmbarkeit" und  einer  „Grenze  der  Genießbarkeit".  Tee  scheint 
hierin  empfindlicher  als  Kaffee  zu  sein.  Hanaus  ek256)  und 
Keller257)   berichten  über  den  mikroskopischen  und  chemischen 


245)  Gesetze  u.  Verordnungen  10,  1  [1918];  Reichsgesetzblatt 
S.  1093  [1917]. 

246)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  256 
[1917]. 

247)  Ministerialblatt  f.  Medizinalangel.  18,  208  [1918];  Z.  öff. 
Chem.  24,  155  [1918]. 

248)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  34,  190  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  53,  122  [1917]. 

249)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  34,  185  [1917];  Angew.  Chem. 

30,  II,  199  [1917]. 

25°)  Z.  öff.  Chem.  23,  353  [1917];  Angew.  Chem.  31,11,  254  [1918]. 

251)  Z.  Unters.  Nahr-u.  Genußm.  35,  80 [1918];  Angew.  Chem.  31, 
II,  284,  III,  15  [1918]. 

252)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  35,  242  [1918];  Angew.  Chem. 

31,  II,  388  [1918]. 

263)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  36,  58  [1918];  Angew.  Chem. 
31,  II,  388  [1918]. 

254)  Mitteilg.  f.  Preisprüfungsstellen  1918,  Nr.  2;  Deutsche  Nah- 
rungsmittelrundschau  16,  40  [1918]. 

265)  Mitteilg.  K.  Landesanst.  f.  Wasserhygiene  1911,  194;  Chem. 
Zentralbl.  1918,  I,  227. 

266)  Z.  Unters.  Nahr-  u.  Genußm.  33,  38  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  326  [1917]. 
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Nachweis  von  Kakaoschalen,  und  Debourdeau  x2ä8)  und 
S  a  v  i  n  i259)  über  die  Bestimmung  des  Theobromins  und  Coffeins 
in  Kakao  und  Schokolade260). 

Thomse  n260)  hat  Nicotin  in  Tabakextrakten  nach  verschie- 
denen Verfahren  bestimmt  und  gefunden,  daß  das  Kirstein- 
sehe  Verfahren  richtige  Werte  liefert. 

12.  W  e  i  n. 

R  i  p  p  e  r  und  W  o  h  a  c  k261)  besprechen  die  Bestimmung  des 
Alkohols  in  Wein  und  anderen  alkoholischen  Getranken  durch 
Mikroanalyse  (Anwendung  von  0,05  ecm  Wein  auf  0,5  cem  verdünnt). 
Brsson!f!)  hat  mit  dem  Verfahren  von  Kreis  und  Bara- 
g  i  o  1  a263)  gute  Ergebnisse  bei  der  Bestimmung  von  Oxalsäure  in 
Wein  erhalten.  Labord  e264)  hat  die  Bedingungen,  die  die  Bildung 
von  Aldehyd,  insbesondere  Acetaldehyd,  im  Wein  begünstigen, 
die  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  die  Beschaffenheit  des  Weins  und 
die  Bestimmung  des  Aldehyds  untersucht.  Im  Rotwein  findet  man 
meist  nur  sehr  geringe  Mengen  Aldehyd,  in  Weißweinen  meist 
größere  infolge  der  Art  ihrer  Bereitung  und  der  Verwendung  größerer 
Mengen  schwefliger  Säure,  die  sie  der  Einwirkung  der  durch  anaerobe 
Mikroorganismen  gebildeten  Reduktase  entzieht.  Ihre  Bildung  ver- 
danken sie  aeroben  Mikroorganismen  unter  Mitwirkung  des  Gerb- 
stoffs, des  Farbstoffs  und  des  Önotannins  des  Weins.  Müller- 
Thurgau  und  O  s  t  e  r  w  a  1  d  e  r265)  berichten  über  die  Mannit- 
bakterien  im  Wein,  von  denen  sie  nach  ihrer  physiologisch-chemischen 
Wirksamkeit  mehrere  Arten  unterscheiden.  M  u  1 1  e  1  e  t266)  hat 
Wein,  Weinhefen  und  Trester,  die  mit  Bleiarseniat  behandelt  worden 
waren,  auf  Arsen,  Blei  und  Kupfer  geprüft.  Die  normalen  Weine 
und  Tresterweine  enthielten  höchstens  Spuren  Arsen  und  Kupfer; 
der  Hefenwein  enthielt  kein  Blei,  sehr  wenig  Arsen,  Spuren  Kupfer, 
war  also  unschädlich;  dagegen  enthielten  die  Bodenhefen  und  Trester 
viel  Blei  und  Arsen  und  Spuren  Kupfer  und  waren  giftig.  B  a  r  a  - 
g  i  o  1  a267)  empfiehlt  die  Herstellung  entkeimter  Trauben-  und 
Kernobstsäfte  mittels  Biorsierens  nach  L  o  b  e  c  k268),  wobei  trotz 
Anwendung  von  93 — 99°  keinerlei  Koch-  oder  Metallgeschmack 
beobachtet  wurde;  die  Säfte  waren  klar  und  völlig  haltbar. 

F  i  1  a  u  d  e  a  u269)  gibt  einen  Berieht  über  die  Zusammensetzung 
der  französischen  Landweine  des  Jahres  1915,  V  e  r  d  a270)  über  die 
Weine  des  Kantons  Tessin.  Nach  Baragiola  und  G  o  d  e  t271) 
ist  zurzeit  eine  Unterscheidung  zwischen  vergorenen  Süßweinen 
und  Mistellen  nicht  möglich;  es  ist  dies  für  Deutschland  nicht  mehr 
von  besonderer  praktischer  Bedeutung,  da  hier  jetzt  Mistellen  als  Weine 
im  Sinne  des  Weingesetzes  zu  betrachten  sind272).  K  r  u  g273)  be- 
richtet über  die  Untersuchung  einiger  serbischer  Weine.  Bara- 
giola und  K  1  6  b  e  r274)  haben  Scheidmoste,  die  chemisch  noch 
nicht  näher  bekannt  sind,  untersucht.   Scheidmoste  sind  gerbstoff- 
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261)  Z.  f.  landw.  Vers.-Wesen  Österr.  20,  102  [1917];  Angew. 
Chem.  31,  II,  41  [1918]. 

262)  Schweiz.  Apotheker-Ztg.  55,  81  [1917];  Chern.-Ztg.  41,  642 
[1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  321  [1917]. 

263)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1915;  Angew.  Chem.  29,  I,  225 
[1916]. 

264)  Ann.  Inst.  Pasteur  31,  215  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
I,  36. 

265)  Zentralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  II.  Abt,  48,  1  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  224. 

266)  Ann.  des  Falsifications  9,  298  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1911, 
I,  533. 

267)  Schweiz.  Apotheker-Ztg.  55,  396  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1917,  II,  480. 

268)  vgl.  Fortschrittsbericht  für  1915;  Angew.  Chem.  29,  I,  214 
[1916]. 

26tt)  Ann.  des  Falsifications  9,  347  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1911, 

I,  593. 

27°)  Schweiz.  Apotheker-Ztg.  55,  18  [1917];  Angew.  Chem.  30, 

II,  260  [1917]. 

27 !)  Z.  anal.  Chem.  55,  561  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  327 
[1917]. 

272)  Vgl.  Fortschrittsberichte  für  1913  und  1916;  Angew.  Chem. 
27,  I,  629  [19141;  30,  I,  268  [1917]. 

«»)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  239  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  11,  228  [1917]. 

274)  Landw.  Jahrb.  d.  Schweiz  1911,  303;  Chem.  Zentralbl. 
1911,  II,  117. 


reiche,  sehr  herbe  Obstweine,  die  gerbstoffarmen  und  daher  trübe 
bleibenden  Obstweinen  zugesetzt  werden  (scheiden);  der  sich  dabei 
bildende  Trub  klärt  den  Verschnitt  völlig.  Baragiol  a275)  ver- 
weist gegenüber  F  0  n  z e  s  -  D  i  a  e  o  n276)  und  Laborde277) 
auf  seine  mit  H  u  b  e  r  früher  bereits  angestellten  Unter- 
suchungen278) des  sog.  „weißen  Bruchs"  des  Weins;  der  Fehler, 
der  auf  der  Abscheidung  kolloidalen  Ferriphosphats  beruht,  kann 
durch  Schönen  mit  Gelatine  behoben  werden.  E  o  f  f  j  r.279)  erörtert 
die  Zusammensetzung  und  den  Nachweis  von  Tresterweinen,  die 
an  Hand  des  Stickstoffgehalts  und  der  Alkalität  der  Asche  mit 
Unterstützung  der  anderen  analytischen  Werte  sicher  geführl 
wilden  kann. 

13.  Bier. 

Über  interessante  Untersuchungen  zur  Brauwasserfrage  berichtet 
W.  W  i  n  d  i  s  c  h280).  Danach  sind  die  Calciumsalze  des  Bieres  als 
Gips  vorhanden,  und  es  entsteht  das  für  die  Güte  dos  Bieres  nach- 
teilige Bittersalz  aus  dem  Gips  infolge  Umsetzung  mit  den  sekundären 
Phosphaten  zu  Kaliumsalz  und  dieses  mit  Magnesiumphosphat  zu 
Magnesiumsulfat.  Die  Salze  des  Bieres  und  der  Würzen  sind  nach  Ver- 
lasser K2S04,  KH2P04,  K2HP04,  MgS04,  MgH4(P04)2,  MgHP()4  und 
CaS04.  S  c  h  ö  n  f  e  1  d281)  berichtet  über  die  chemischen  und  bio- 
logischen Vorgänge  bei  der  Herstellung  von  Schwachbieren,  deren 
Herstellung  an  Stelle  sog.  Bierersatzes  W.  Windisch282)  und 
M  u  m  m  e283)  befürworten.  Zusammenfassend  erörtert  noch  aus 
Anlaß  der  15.  Hauptversammlung  des  Vereins  Deutscher  Nahrungs- 
mittelchemiker  zu  Berlin  am  27./10.  1917  K.W  i  n  d  i  s  c  h284)  die  Kriegs- 
verordnungen über  die  Herstellung  von  Bier  und  von  Bierersatz- 
mitteln und  die  Beurteilung  dieser.  Die  Bierersatzgetränke 
können  in  drei  Gruppen  geteilt  werden:  1.  in  solche,  die  nur  aus  Malz 
und  Hopfen  fast  durchweg  auf  dem  Wege  der  Gärung  hergestellt 
sind;  es  sind  „Dünnstbiere",  die  den  vorgeschriebenen  Mindestwert 
der  Stammwürze  der  „Einfachbiere"285)  nicht  erreichen  und  deshalb 
als  Bierersatz  gelten  müssen;  2.  in  solche,  die  aus  Malz  und  Hopfen 
mit  sonstigen  Zusätzen  hergestellt  sind  (Zuckerfarbe  oder  gebrannte 
Rübe  oder  Zichorie  und  zur  Erhöhung  der  Vollmundigkeit  wenig 
Saccharin);  3.  in  solche,  bei  denen  Malz  nicht  verwendet  wurde; 
ihre  Herstellungsweise  wird  geheim  gehalten;  es  sind  Getränke  aus 
allen  möglichen  Rohstoffen  (geröstete  Rüben,  Obstextrakte  u.  a.), 
die  aber  alle  Hopfenbestandteile  zur  Erzeugung  des  bitteren  Ge- 
schmacks und  des  Schäumens  sowie  Kohlensäure  enthalten. 

Schönfeld  und  Krumhaa  r286)  haben  die  altbekannte 
Bedeutung  der  Lüftung  für  die  Gärung  und  Lagerung  von  Bier  auf 
die  Tätigkeitsbedingungen  des  die  Maltose  spaltenden  Enzyms,  das 
allem  die  Arbeit  im  Lagerfasse  regelt,  zurückgeführt,  die  an '  die 
Gegenwart  von  Sauerstoff  gebunden  sind.  W  ö  1 1  m  e  r287)  berichtet 
über  seine  Untersuchungen  der  beiden  Bitterstoffe  des  Hopfens, 
„des  Humulons"  (a-Hopfenbittersäure)  und  des  „Lupulons"  (ß- 
Hopfenbittersäure),  die  beide  eine  weitgehende  Ähnlichkeit  im 
Aufbau  des  Moleküls  zeigen  und  zweifellos  die  Träger  der  antisep- 
tischen und  bittermachenden  Kraft  des  Hopfens  beim  Brauvorgange 
sind.  B  a  u  m  a  n  n288)  hat  Untersuchungen  über  die  Art  der  Kohlen- 

275)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  513  [1917];  Angew.  Chem.  31 
II,  73  [1918]. 

27*)  Compt.  rend.  164,  199,  650  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1911, 
II,  118,  183. 

277)  Compt.  rend.  164,  441  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1911, 
II,  183. 

278)  Landw.  Jahrb.  d.  Schweiz  1909,  319;  Angew.  Chem.  31, 
II,  73  [1918]. 

279)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  723  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  669. 

280)  Wochenschr.  f.  Brauerei  33,  345  [1916];  34,  353  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1917,  I,  707;  1918,  I,  312;  Angew.  Chem.  31,  II, 
180  [1918]. 

28 !)  Wochenschr.  f.  Brauerei  34,  353  [1917];  Angew.  Chem.  31, 

II,  145  [1918];  Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  312  und  Fußnote  17; 

282)  Wochenschr. f.  Brauerei  34,  285,  319  [1917];  Angew.  Chem.  31, 
II,  36,  180  [1918]. 

283)  Wochenschr.  f.  Brauerei  34,  320  [1917];  Angew.  Chem.  31, 

II,  145  [1918]. 

284)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  70  [1918];  Angew.  Chem.  31, 

III,  14  [1918]. 

285)  Vgl.  Fußnote  21. 

286)  Wochenschr.  f.  Brauerei  34,  189  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
1918,  I,  33. 

287)  Chern.-Ztg.  41,  609  [1917];  vgl.  Angew.  Chem.  31,  II,  234 
[1918]. 

288)  Z.  ges.  Brauwesen  39,  363  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1911, 

I,  589. 
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hydrate  und  der  Enzyme  der  Malzkeime  angestellt,  von  denen 
Saccharose  und  Xylan  (Gummikörper),  sowie  Kohlenhydrate  und 
Eiweiß  spaltende  Enzyme  festgestellt  wurden. 

Erwähnenswert  ist  noch  das  Urteil  des  Reichsgerichts  vom  16./4. 
1917289)  (I.  D.  131.  17),  nach  dem  entsprechend  einem  älteren  über 
Hefe290)  auch  Malz  als  ein  Nahrungsmittel  zu  betrachten  und  als 
solches  den  Gegenständen  des  täglichen  Bedarfes  im  Sinne  des 
Gesetzes291)  zuzuzählen  ist. 

14.  Konservierungsmittel. 

C  o  h  n292)  berichtet  über  das  Erhaltungsmittel  „Microbin" 
das  zur  Frischhaltung  Fruchtsäften  und  -weinen,  Marmeladen, 
Gemüsekonserven  in  einer  Menge  von  0,1%  zugesetzt  wird  und  sich 
daraus  wieder  ausscheiden  soll.  Es  ist  das  Natriumsalz  der  p-Chlor- 
benzoesäure.  Es  gelang  Vf.,  die  freie  Säure,  die  nur  schwer  in  Wasser 
löslich  ist,  in  jedem  Falle  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Ab- 
destillieren  im  Wasserdampfstrom  nachzuweisen.  —  Die  Anwendung 
des  Mittels  ist,  da  seine  Unschädlichkeit  jedenfalls  noch  keineswegs 
ausreichend  erprobt  ist.  auch  hei  Kennzeichnung  nicht  gutzuheißen 
(Ref.). 

Erwähnt  sei  ferner  noch  das  Gutachten  der  Kgl.  Wissenschaft- 
lichen Deputation  für  das  Medizinalwesen  vom  8./7.  1914,  betr.  die 
Anwendung  von  Zimtsäure  zur  Nahrungsmittelkonservierung293). 
Diese  Säure  ist  in  dem  Erhaltungsmittel  „Phenakrol"  im  Gemische 
mit  Milchzucker  (1:9)  enthalten.  Die  Deputation  gelangt  zu  dem 
Urteil,  daß  die  pharmakologischen  Eigenschaften  der  Zimtsäure 
noch  in  ganz  unzureichendem  Maße  erforscht  sind,  und  deshalb  die 
Anwendung  der  Zimtsäure  zu  gedachtem  Zwecke  so  lange  Bedenken 
erregt,  als  nicht  durch  einwandfreie  Versuche  ihre  völlige  Harm- 
losigkeit für  den  menschlichen  Körper  erwiesen  ist. 

15.  S  a  u  e  r  w  a  r  e  n. 
D  o  x  und  P  1  a  i  s  a  n  c  e294)  haben  Mannit  regelmäßig  hei  der 
Grubenkonservierung  von  Korn  und  anderen  Rohrzucker  enthaltenden 
Pflanzen  beobachtet,  der  dabei  aus  dem  Zucker,  insbesondere  aus 
dem  Fructoseteil  durch  bakterielle  Reduktion  entsteht.  B  i  g  e  - 
1  o  w296)  gibt  einen  Überblick  über  die  bei  der  Kontrolle,  Begut- 
achtung und  Untersuchung  von  konservierten  Lebensmitteln  zu 
beobachtenden  Grundsätze,  Merkmale  u.  a. 

16.  Gärungschemie,  Hefe,  Bakteriologie. 
N  e  u  b  e  r  g  und  Färbe  r296)  berichten  über  Versuche  der  zell- 
freien Gärung  in  alkalischen  Lösungen;  sie  wurden  angestellt,  um 
entweder  andere  als  die  normalen  Erzeugnisse  der  Gärung  zu  erhalten 
oder  diese  in  ungewöhnlichen  Mengen,  die  einen  Schluß  auf  die 
Zwischenstufen  der  Gärung  ermöglichen;  es  wurde  eine  Verringerung 
der  Menge  des  Alkohols,  eine  Vermehrung  des  Acetaldehyds  und 
Bildung  neuer  Produkte,  darunter  besonders  Trimethylenglykol, 
beobachtet.  Lindet297)  hat  über  den  Verlust  gearbeitet,  der  bei 
der  alkoholischen  Gärung  entsteht  und  etwa  6%  des  angewandten 
Zuckers,  als  Glucose  berechnet,  beträgt.  Es  zeigt  sich,  daß  der  Ver- 
lust im  Verhältnisse  zur  gebildeten  Hefenmenge  als  Maßstab  für  den 
Wert  der  der  Hefe  zur  Verfügung  stehenden  Nährmittel  dienen  kann. 
G  i  11  e  t298)  hat  bei  einigen  Nachproduktenfüllmassen  in  Zucker- 
fabriken, die  „Schaumgärung11  zeigten,  einen  thermophilen  Mikro- 
organismus nachgewiesen,  ohne  indes  bestimmt  behaupten  zu 
können,  daß  die  Schaumgärung  bakteriellen  Ursprung  habe.  Dem- 
b  y299)  berichtet  über  die  bakteriologischen  Enzyme  der  Hefe  und 

2S9)  Gesetze  u.  Verordnungen  10,  161  [1918]. 
29n)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1913;  Angew.  Chem.  27,  I,  618 
[1914]. 

29 !)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  255 
|  1917]. 

292)  Z.  öff.  Chem.  22,  366  [1916];  Angew.  Chem.  30.  II,  327  [1917]. 

293)  Vierteljahrsschr.  f.  gerichtl.  Medizin  u.  öffentl.  Sanitäts- 
weaen  [3]  48,  308  [1914];  Gesetze  U.  Verordnungen  8.  299  [1916]; 
Z.  öff.  Chem.  22,  206  [1916]. 

294)  J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  2078  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 
284  [1918]. 

295)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  1005  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 
1.  664. 

298)  Biochem.  Zeitsohr.  78,  238  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II, 
119  [1918]. 

-••')  Bli.  Soc.  Chim.  [4]  21,  41  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  318 
[1917]. 

298)  Z.  Wr.  D.  Zucker-Ind.  1917,  521;  Angew.  Chem.  31,  II, 
80  [1918]. 

*")  Biochem.  Zeitwehr.  81.  107  [1917];  Angew.  Chem.  30.  II, 
237  [1917]. 


ihre  Beziehung  zur  Autolyse,  und  K  a  y  s  e  r300)  über  seine  Unter- 
suchungen der  Apiculatushefen,  die  bei  der  Vergärung  von  Äpfeln 
für  sich  und  im  Gemisch  mit  Rüben  (zur  Gewinnung  von  Alkohol  in 
Frankreich)  gewisse  Schwierigkeiten  verursachen.  Bokorny301) 
erörtert  seine  Versuche,  Hefe  unter  Einwirkung  schädlicher  Stoffe 
zur  Fettbildung  anzuregen  sowie  zur  Herstellung  von  Dauerhefe. 
Boas302)  ist  es  gelungen,  bei  Versuchen  mit  Penicillium-  und 
Aspergillusarten  durch  Züchtung  in  Zuckerlösung  mit  Ämmonsulzcn 
von  Mineralsäuren  und  mit  MgS03  und  K2HP04  Bildung  von  Stärke 
oder  eines  mit  Jod  sich  stark  blau  färbenden  Stoffes  zu  erzielen. 
Unter  normalen  Verhältnissen  kommen  Stärke  und  dieser  ähnliche 
Stoffe  in  Schimmelpilzen  nicht  vor. 

(Schluß  folgt.) 
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Wir  erhalten  folgende  Zuschrift: 

Die  Mitteilung  des  Consortiums  für  elektrochemische  Industrie 
auf  S.  220  Ihrer  Zeitschrift  macht  folgende  Berichtigung  meiners.  sits 
erforderlich. 

Das  Consortium  bezeichnet  als  wichtigsten  Fortschritt  auf  dem 
Gebiete  der  Acetaldehyddarstellung  die  Behandlung  der  Reaktions- 
flüssigkeit mit  einem  zirkulierenden  Acetylenüberschuß,  behauptet, 
daß  diese  Arbeitsweise  zuerst  durch  seine  Anmeldung  C.  22  203 
vom  27./7.  1912  bekannt  geworden  sei,  und  daß  ich  nach  Bekannt- 
werden dieser  Anmeldung  meinerseits  vergeblieh  versucht  habe, 
auf  diese  Arbeitsweise  ein  Patent  zu  erhalten.  Demgegenüber  stelle 
ich  folgendes  fest: 

1.  Die  Anwendung  eines  Aeetylenüberschusses,  der  den  ge- 
bildeten Acetaldehyd  mitreißt,  nach  dem  Consortium  „der  wichtigste 
Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Acetaldehyddarstellung",  ist  bereits 
im  Jahre  1898  (Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  1898,  S.  56)  von 
Erdmann  und  K  ö  t  h  n  e  r  benutzt  worden.  Danach  ist  es  klar, 
warum  vom  deutschen  Patentamt  auf  das  Verfahren  der  Anmel- 
dung des  Consortiums  C.  22  203,  welches  dem  Verfahren  von  E  r  d  - 
mann  und  K  ö  t  h  n  e  r  gegenüber  nichts  Neues  bietet,  kein  Patent 
erteilt  worden  ist. 

2.  Die  Anwendung  eines  Aeetylenüberschusses  ist  auch  in  meinen 
ältesten  Acetaldehydpatenten  enthalten.  So  ist  in  den  Erteilungs- 
akten  meines  D.  R.  P.  267  260  vom  10./3.  1910  ausdrücklich  ange- 
geben, daß  bei  der  praktischen  Durchführung  meines  Verfahrens  die 
Anwendung  eines  Aeetylenüberschusses  für  den  Fachmann  ohne 
weiteres  gegeben  ist,  daß  es  unter  Umständen  sogar  unmöglich  ist, 
das  Verfahren  anders  auszuführen.  Diesen  Standpunkt  haben  außer 
mir  auch  das  deutsche  Patentamt  und  die  Elberfelder  Farben- 
fabriken, die  gegen  dieses  Patent  Einspruch  erhoben  hatten,  ver- 
treten. Daß  es  dem  Consortium  bei  diesem  Sachverhalt  gelungen  ist, 
dieses  Verfahren  im  Auslande  unter  Schutz  zu  stellen,  kann  gerade 
als  Illustration  der  Frage  gelten,  wie  leicht  Erfindungen  im  Ausland 
umgangen  werden  können. 

3.  Dem  Consortium  ist  dieser  tatsächliche  Sachverhalt  schon 
längst  bekannt;  ihm  wurde  nämlich  auf  seinen  Antrag  die  Ein- 
sichtnahme in  die  Erteilungsakten  des  obengenannten  D.  R.  P. 
267  260  gewährt,  um  ihm  die  Möglichkeit  zu  geben,  die  Richtigkeit 
meiner  Angaben  nachzuprüfen.  Wenn  es  trotzdem  in  der  ihm  be- 
liebten Weise  die  Sache  darstellt,  so  richtet  sich  die  Art  dieser 
Darstellung  von  selbst. 

4.  In  meiner  Anmeldung,  auf  die  sich  das  Consortium  beruft, 
war  einCombinationsverfahren,  bei  welchem  die  An- 
wendung eines  Aeetylenüberschusses  nur  eine  Komponente 
bildete,  geschildert.  Ich  habe  aber  in  der  Anmeldung  ausdrücklich 
hervorgehoben,  daß  diese  Komponente  eine  bekannte  Dar- 
stellungsweise bildet. 

5.  Die  Ausführungen  des  Consortiums  haben  meine  Angaben 
über  seine  Versuche,  meine  Patente  zu  umgehen,  nicht  widerlegt. 
Das  Consortium  versucht  auch  gar  nicht,  meine  Angaben  über  die 
technische  Bedeutung  meiner  Patente  sachlich  zu  widerlegen. 
Seine  Behauptung,  daß  der  Inhalt  meiner  beiden  älteren  Patente 
sich  mit  den  zwei  Anmeldungen  von  Dr.  A.  Wunderlich  voll- 

3B0)  Compt.  rend.  164,  739  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917. 
II,  110. 

30V)  Allg.  Brauer-  u.  Hopf.-Ztg.  36,  1479,  1547  [1916];  Angew. 
Chem.  30,  II,  18,  355  [1917].. 

302)  Biochem.  Zeitschr.  78.  308  [1917];  Angew.  Chem.  30.  IT, 
193,  263  [1917]. 


32  Erwiderung. 


kommen  decke,  entspricht  nicht  den  Tatsachen:  meine  Patente 
geben  Einzelheiten  an,  die  in  den  entgegengehaltenen  Anmeldungen 
auch  nur  andeutungsweise  nicht  enthalten  sind,  die  aber  die  Dar- 
stellung von  Acetaldehyd  aus  Acetylen  erst  möglich  machen. 

6.  Die  Angabe  des  Consortiums,  daß  ihm  Patente  erteilt  worden 
sind,  deren  Veröffentlichung  ihrer  Kriegswichtigkeit  wegen  unter- 
blieben sei,  läßt  sich  jetzt  selbstredend  nicht  nachprüfen.  Es  läßt 
sich  auch  nicht  beurteilen,  ob  diese  Patente  tatsächlich  von  Be- 
deutung sind.  Jedenfalls  geht,  da  das  Verbot  der  Auslegung  erst 
während  des  Krieges  erlassen  worden  ist,  daraus  hervor,  daß  es  sich 
um  Patente  handelt,  welche  erst  während  des  Krieges,  also,  nachdem 
meine  wichtigsten  Patente,  die  das  Problem  in  vollem  Umfange  gelöst 
haben,  bereits  bekannt  geworden  waren,  eingereicht  worden  sind. 

Dipl.-Ing.  Nathan  Grünstein. 


Erwiderung. 

(Eingeg.  2./1.  1919) 

Zur  Austragung  von  Patentstreitigkeiten  halten  wir  zwar  eine 
Zeitschrift  nicht  für  den  passenden  Ort,  wir  möchten  aber  dem 
Wunsche  des  Einsenders  nach  einer  eingehenderen  sachlichen  Er- 
örterung im  folgenden  dadurch  entsprechen,  daß  wir  die  Ansprüche 
der  in  Frage  stehenden  Patentanmeldungen  einander  gegenüber- 
stellen. Es  wird  dadurch  auch  weiteren  Kreisen  eine  Beurteilung 
dieser  ja  nicht  uninteressanten  Entwicklung  eines  Verfahrens  mög- 
lich. Es  handelt  sich  zunächst  um  das  Verhältnis  der  ersten  An- 
meldung von  Grünstein  Nr.  250  356  vom  16. /2.  1910  zu  den 
älteren  Anmeldungen  von  Dr.  A.  Wunderlich  W  27  177  vom 
9./2.  1907  und  W  29  233  vom  16./6.  1907. 
W  u  n  d  e  r  1  i  c  h  W  27  177  und  W  29  233: 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetaldehyd  aus  Acetylen 
durch  Einwirkung  von  Mercurisalzen  und  wässeriger  Schwefel- 
säure, darin  bestehend,  daß  man  Acetylen  auf  Mercuri  salze 
bei  Gegenwart  von  wässeriger  Schwefelsäure  unterhalb  ihrer 
Siedetemperatur  zweckmäßig  bei  niedrigen  Temperaturen 
einwirken  läßt. 

Abänderung  des  durch  Anmeldung  W  27  177  geschützten  Ver- 
fahrens zur  Darstellung  von  Acetaldehyd  aus  Acetylen  durch 
Einwirkung  von  Mercurisalzen  in  Gegenwart  von  wässeriger 
Schwefelsäure,  darin  bestehend,  daß  man  an  Stelle  von  Schwefel- 
säure hier  andere  anorganische  sowie  organische  Säuren  ein- 
wirken läßt. 
Grünstein  Nr.  250  356: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aldehyd  und  dessen  Konden- 
sations- und  Polymerisationsprodukten  aus  Acetylen  durch 
Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Quecksilbersalz  in  Schwefel- 
säure, dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die  Reaktion  bei  niederer 
Temperatur,  am  besten  bei  15—25°,  jedoch  nicht  über  50° 
vornimmt. 

2.  Abänderung  des  Verfahrens  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  an  Stelle  von  Schwefelsäure  eine  andere 
Säure  zum  Lösen  des  Quecksilbersalzes  benutzt,  mit  der  Maß- 
gabe jedoch,  daß  man  Acetylen  bei  niederer  Temperatur  ein- 
leitet, die  Einleitung  zeitweise  unterbricht  oder  vermindert, 
die  Lösung  auf  hohe  Temperatur  bringt,  dann  wieder  unter 
Abkühlung  Acetylen  einleitet  und  so  abwechselnd  weiter  ver- 
fährt. 

3.  Verfahren  nach  den  Ansprüchen  1  und  2,  dadurch  gekennzeich- 
net, daß  man  der  Quecksilbersalzlösung  ein  indifferentes  Salz 
zusetzt,  das  imstande  ist,  den  Aldehyd  auszusalzen,  in  welchem 
Falle  bei  dem  Verfahren  nach  Anspruch  2  unter  Umständen 
die  abwechselnde  Erhöhung  und  Erniedrigung  der  Temperatur 
wegfallen  kann. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man 
die  Quecksilbersalzlösung  in  Gegenwart  eines  in  der  reagierenden 
Salzlösung  unlöslichen,  flüssigen  Stoffes  wirken  läßt,  der  auf 
den  entstehenden  Aldehyd  reichlich  lösend  wirkt  und  sich  mit 
ihm  aus  der  wässerigen  Schicht  anreichert. 

Daß  Grünstein  auf  dieses  Verfahren  ein  Patent  erteilt  wor- 
den ist,  hat  er  dem  Umstände  zu  verdanken,  daß  infolge  eines  Ver- 
sehens die  Wunderlich  sehen  Anmeldungen  verfallen  sind, 
die  Auslegung  derselben  aber  patentrechtlich  nicht  als  Vorveröffent- 
lichung gilt.  Die  anderen  Grünstein  sehen  Acetaldehydpatente 
sind  Zusatzpatente  zu  der  oben  zitierten  Hauptanmeldung,  welche 
letztere  durch  das  Arbeiten  unterhalb  50°  gekennzeichnet  ist.  In 
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dieser  Weise  wird  aber  wohl  von  keiner  Seite  technisch  gearbeitet, 
da  das  Verfahren  diskontinuierlich  ist  und  außer  mehreren  anderen 
Nachteilen  besonders  auch  den  besitzt,  daß  es  wegen  der  Material- 
schwierigkeit praktisch  unmöglich  ist,  die  große  bei  dem  Prozesse 
frei  werdende  Wärmemenge  durch  Kühlung  abzuführen.  Es  ist  uns 
nach  vielen  vergeblichen   Versuchen   gelungen,   diese  technische 
Schwierigkeit  zu  überwinden,  und  wir  haben  den  Kern  des  Ver- 
fahrens zum  Gegenstand  folgender  Patentanmeldung  gemacht: 
C  o  n  s  o  r  t  i  u  m  C.  22  203  vom  27./7.  1912  (ausgelegt  am  27./2.1913): 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetaldehyd  aus  Acetylen  durch 
Einleiten  in  Lösungen  von  Quecksilbersalzen,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  dauernd  ein  Überschuß  von  Acetylen  durch  den 
Reaktionsapparat  und  einen  Apparat  zur  Kondensation  oder 
Absorption  des  im  Acetylen  enthaltenen  Acetaldehyds  geleitet 
und  das  vom  Aldehyd  befreite  Acetylen  in  den  Reaktionsapparat 
zurückgeführt  wird. 

Darauf  hat  Grünstein  die  folgenden  Ansprüche  angemeldet: 
Grünstein  G.  41765  vom  18./5.   1914  (Priorität  Schweden 
19./5.  1913  und  26./8.  1913): 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Acetaldehyd  und  seinen  Poly- 
merisationsprodukten durch  Behandeln  von  Quecksilbersalz- 
lösungen mit  Acetylen,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Reaktionstemperatur  unterhalb  der  Kochtemperatur  hält  und 
außer  dem  in  Reaktion  tretenden  Acetylen  dauernd  einen 
Überschuß  von  Acetylen  durch  die  Reaktionsflüssigkeit  leitet. 

2.  Abänderung  des  Verfahrens  nach  Patentanspruch  1,  dadurch 
[gekennzeichnet,  daß  man  das  Acetylen  in  dem  Überschuß 
durch  ein  Gemisch  von  Acetylen  und  anderen  Gasen  ersetzt. 
Die  Übereinstimmung  dieser  beiden  Anmeldungen  springt  in 

die  Augen. 

Durch  dieses  Verfahren  ist  die  Aldehydsynthese  erst  praktiseh 
ausführbar  geworden.  Die  Beschwerdeabteilung  des  deutschen 
Patentamtes  hat  sich,  wie  wir  in  unserem  Eingesandt  Angew. 
Chem.  31, 1,  220  [1918]  bereits  hervorgehoben  hatten,  auf  den  Stand- 
punkt gestellt,  daß  dieses  Verfahren  durch  die  Veröffentlichung 
von  E  r  d  m  a  n  n  und  K  ö  t  h  n  e  r  (Z.  anorg.  Chem.  1898,  56) 
vorweggenommen  sei  und  hat  uns  und  natürlich  erst  recht  Herrn 
Dipl.-Ing.  Grünstein  unter  Verwerfung  auch  der  von  dem 
letzteren  vorgebrachten  Gründe  das  Patent  versagt.  In  dieser  Ver- 
öffentlichung wird  nämlich  mitgeteilt,  daß  beim  Durchleiten 
von  Acetylen  durch  eine  heiße  schwefelsaure  Quecksilbersalzlösung 
Spuren  von  Aldehyd  nachweisbar  werden.  Ein  wie  weiter  Schritt 
aber  in  Wirklichkeit  von  dieser  Veröffentlichung  bis  zur  Durch- 
führung eines  technischen  Verfahrens  lag,  beweist  am  besten  der 
Umstand,  daß  erst  9  Jahre  nach  Erscheinen  dieser  Publikation 
das  Wunderlich  sehe  Patent  angemeldet  worden  ist,  dem 
überdies  noch  die  Bedeutung  des  Acetylenüberschusses  unbekannt 
war,  und  daß  erst  nach  weiteren  9  Jahren  von  uns  die  erste  Fabrik 
in  Betrieb  genommen  werden  konnte. 

Herr  Dipl.-Ing.  G  r  ü  n  s  t  e  i  n  hat  sich,  wie  er  unter  2.  und  3. 
ausführt,  dem  Patentamt  gegenüber  auf  den  Standpunkt  gestellt, 
daß  die  Anwendung  des  Acetylenüberschusses  bereits  in  seinem 
Patente  Nr.  267  260  vom  10. /3.  1910  (das  die  Verdrängung  der.  vom 
ersten  Stadium  des  Prozesses  an  in  der  Apparatur  vorhandenen 
Luft  zum  Gegenstande  hat)  enthalten  sei,  und  daß  ihm  daher  eine 
Priorität  uns  gegenüber  zukomme.  Der  Wert  dieses  Argumentes 
erhellt  am  besten  aus  der  Tatsache,  daß  die  Beschwerdeabteilung 
auf  dasselbe  in  ihrem  Beschluß  über  die  Versagung  der  Grün- 
st e  i  n  sehen  Anmeldung  G.  41  765  überhaupt  nicht  eingegangen 
ist.  Die  für  die  vorliegende  Frage  gänzlich  belanglosen  Erteilungs- 
akten des  Patentes  267  260  sind  uns  übrigens  erst  im  November 
1917  zugänglich  gemacht  worden,  was  wir  mit  Rücksicht  auf  die 
Ausführungen  des  Herrn  Dipl.-Ing.  Grünstein  unter  3.  hervor- 
heben möchten. 

Die  Bemerkung,  daß  „Erfindungen  im  Auslande  leicht  umgangen 
werden  können",  berührt  bei  Herrn  Grünstein  eigentümlich, 
da  derselbe  auch  in  Schweden  vergeblich  versucht  hat,  auf  die  Arbeits- 
weise G.  41  765  ein  Patent  zu  erhalten,  wogegen  uns  dort  das  ent- 
sprechende Verfahren  geschützt  wurde. 

Wir  halten  hiermit  unsererseits  den  Streitfall  für  genügend 
geklärt. 

Consortium  für  elektrochemische  Industrie 
G.  m.  b.  H.,  München. 

[Zu  A.  88.] 
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Deutsche  Harze  und  ihre  Eignung  für  die  Seifen- 
fabrikation. 

Von  F.  Goldschmidt  und  G.  Weiss. 

(Eii  geg.  13.  12.  Ü'18.) 

Im  vergangenen  Jahre  hat  sich  die  einheimische  Harzgewinnung 
in  erfreulicher  Weise  gehoben,  so  daß  der  Seifenindustrie  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Harz  laufend  geliefert  werden  konnten. 

Die  zur  Verfügung  gestellten  Harze  unterscheiden  sich  allerdings 
von  den  früher  ausschließlich  verarbeiteten  besseren  französischen 
und  amerikanischen  Produkten  schon  äußerlich  nicht  allzu  vorteil- 
haft. Es  handelt  sich  in  der  Regel  um  ziemlich  dunkle  Harze.  Die 
besseren  Qualitäten  sind  durch  Harzung  des  lebenden  Baumes  ge- 
wonnen, die  geringeren  Sorten  sind  Scharrharze  oder  Extraktions- 
harze aus  Wurzelstöcken.  Während  die  erste  Gruppe  im  allgemeinen 
zwar  dunkle,  aber  doch  durchscheinende  Beschaffenheit  hatte, 
stellten  sich  die  Scharrharze  und  Extraktionsharze  als  tiefdunkle, 
undurchsichtige  Produkte  dar.  In  pulverisiertem  Zustande  weisen 
sie  eine  ziemlich  dunkle,  graubraune  Farbe  auf,  im  Gegensatz  zu 
dem  durch  Harzung  gewonnenen  Kolophonium,  welches  in  der  Regel 
ein  ziemlich  helles,  gelbes  Pulver  liefert. 

Fahrio  n1)  hat  bereits  vor  einiger  Zeit  darauf  hingewiesen, 
daß  die  in  den  Verkehr  kommenden  deutschen  Harze  zum  Teil 
chemisch  stark  verändert  sind  und  große  Mengen  Oxydationsprodukte 
enthalten.  Er  kam  auf  Grund  dieser  Untersuchung  zu  dem  Schluß, 
daß  diese  Harze  das  bisher  übliche  amerikanische  Kolophonium 
nicht  far  alle  Verwendungszwecke  vollwertig  werden  vertreten 
können.  Die  in  der  Seifenindustrie  in  den  letzten  Monaten  ge- 
sammelten praktischen  Erfahrungen  haben  die?e  Auffassung  Fah- 
rions bestätigt.  Es  hat  sich  gereigt,  daß  vielfach  bei  der  Ver- 
arbeitung dieser  einheimischen  Harze,  ganz  besonders  der  Extrak- 
tionsharze, sehr  erheil'.che  Verluste  eintreten.  Die  Quellen  dieser 
Verluste  beruhen  fnglos  darauf,  daß  die  Seifen  oxydierter  Harz- 
säuren in  ganz  analoger  Weise  wie  die  Seifen  aus  Oxyfettsäuren, 
in  Salzlösungen  von  der  Konzentration  der  Unterlauge  erheblich 
löslich  sind. 

Für  die  Ausbeute,  welche  bei  der  Seifenherstellung  praktisch 
erzielt  werden  kann,  ist  die  Löslichkeit  in  alkalischen  Salz- 
lösungen deswegen  unerheblich,  weil  jede  rationell  arbeitende  Fabrik 
ihre  Unterlaugen  aussticht,  d.  h.,  das  bei  der  ABscheidung  der  Kern- 
seife in  der  Unterlauge  verbleibende  überschüssige  Ätzalkali  durch 
Aussieden  mit  Fettsäure  neutralisiert.  Um  die  bei  der  Fabrikation 
eintretenden  Verluste  zu  ermitteln,  erscheint  es  daher  zweckmäßig, 
die  Verluste  festzustellen,  welche  bei  Verarbeitung  des  Harzes  auf 
neutraler  Unterlauge  entstehen. 

Über  die  Größenordnung  der  Verluste,  welche  durch  Auflösung 
von  harzsauren  Salzen  in  Unterlaugen  von  verschiedener  Alkalität 
entstehen,  geben  folgende  Versuche  Aufschluß: 

Es  wurde  ein  Harz  (dunkles  Extraktionsharz  S)  mit  der  gleichen 
Menge  Stearin  einmal  mit  so  viel  Natronlauge  verseift,  daß  die  Ätz- 
natronmenge hinter  der  zur  totalen  Verseifung  erforderlichen  um 
0,1%  zurückblieb;  ein  zweites  Mal  mit  so  viel  Alkali,  daß  über  die 
berechnete  Menge  ein  Überschuß  von  0,1%  der  Gesamtmenge  Ätz- 
natron vorhanden  war.  Im  ersteren  Falle  lösten  sich  in  der  Unter- 
lauge 15,5%  Harzsäuren,  im  zweiten  Falle  17,9%. 

Um  die  Wirkung  etwas  größerer  Alkalikonzentrationen  zu  prüfen, 
wurde  ferner  ein  normales  dunkles  Kolophonium  derartig  verseift, 
daß  der  Seifenleim  im  ersten  Falle  stöchiometrisch  neutral  war, 
beim  zweiten  Versuche  0,1%  freies  NaOH,  beim  dritten  0,5% 
freies  NaOH  enthielt.  Hierbei  ergaben  sich  für  die  in  der  Unter- 
lauge gelösten  Harzsäuren  folgende  Werte: 

1.  neutral:  8,7% 

2.  0,1%  Überschuß:  24, 

3.  0,5%  „  36, 
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3*2%  )  Unterlauge  dick,  leimig. 


*)  Chem.  Umschau  25,  Nr.  1  [1918]. 

Aiigew.  Chem.  1918.   Aufgateteil  (Band  I)  zu  Nr.  10. 


Es  wurde  für  die  Bewertung  der  Harze  nun  folgendes  analyti- 
sches Verfahren  ausgearbeitet,  welches  den  Manipulationen  der 
Technik  nachgebildet  ist: 

25  cem  einer  10%  igen  Natronlauge  werden  mit  225  cem  destil- 
liertem Wasser  verdünnt  und  in  einer  etwa  1  1  fassenden  Kochschale 
aus  Porzellan  oder  emailliertem  Blech  zum  Sieden  gebracht.  In 
die  heiße  Lauge  werden  allmählich  unter  Umrühren  10  g  des  zu 
untersuchenden  Harzes  und  5  g  weißes  Stearin  eingetragen.  Man 
läßt  20  Minuten  unter  öfterem  Umrühren  kochen,  wobei  das  ver- 
dampfende Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  werden  muß.  Hierauf 
werden  weitere  5  g  Stearin  eingetragen,  und  das  Kochen  wird  noch 
5  Minuten  fortgesetzt.  Es  empfiehlt  sich  durch  Tüpfeln  in  alkoho- 
lische Phenolphthak  inlösung  sich  darüber  zu  vergewissern,  daß  die 
Lösung  nach  beendeter  Verseifung  neutral  ist.  Bei  Harzen  von  nor- 
maler Verscifungszahl  ist  dies  bei  Anwendung  der  oben  vorgeschrie- 
benen Alkalimcnge  gewöhnlich  der  Fall.  Ist  die  Lösung  noch  alka- 
lisch, so  kocht  man  mit  weiteren  3  g  Stearin  auf.  Hierauf  wird  durch 
Zusatz  von  25  g  Kochsalz  die  Seife  ausgesalzen  und  noch  weitere 
5  Minuten  gekocht.  Nun  läßt  man  erkalten  und  überzeugt  sich, 
ob  die  unter  dem  Seifenkern  befindliche  Unterlauge  klar  ist.  Ist 
die  Untcrlauge  stark  getrübt  oder  leimig,  so  deutet  dies  darauf 
hin,  daß  die  Unterlauge  noch  Alkali  enthält.  Man  erhitzt  in  diesem 
Falle  nochmals  zum  Sieden  und  trägt  abermals  3  g  Stearin  ein, 
worauf  man  nach  5  Minuten  langem  Kochen  wieder  erkalten  läßt. 
Die  Unterlauge  wird  nun  durch  ein  nicht  zu  kleines  Faltenfilter 
abgegossen.  Der  in  der  Schale  verbliebene  Seifenkern,  sowie  die  auf 
dem  Faltenfilter  verbliebenen  Seifenteilchen  werden  zweimal  mit 
kalter  10%  iger  Kochsalzlösung  nachgewaschen.  Die  Seife  auf 
dem  Filter  wird  nun  mit  destilliertem  Wasser  zu  dem  in 'der  Schale 
befindlichen  Hauptanteil  der  Seife  gespritzt,  welche  darauf  unter 
Erwärmen  aufgelöst  und  mit  heißer  Salzsäure  zersetzt  wird. 

Man  kocht,  bis  das  obenauf  schwimmende  Fettsäure- Harz- 
gemisch klar  ist,  und  läßt  erkalten.  Man  wäscht  nunmehr  den  Fett- 
säureharzkuchen durch  Umschmelzen  mit  destilliertem  Wasser  salz- 
säurefrei,  nachdem  man  das  Säurewasser  in  einen  nicht  zu  kleinen 
Scheidetrichter  abgegossen  hat.  Das  Waschwasser  wird  nach  Er- 
kalten des  Fettsäureharzkuchens  mit  dem  Säurewasser  vereinigt. 
Der  Fettsäureharzkuchen  wird  kurze  Zeit  auf  Filtrierpapier  getrocknet 
und  darauf  in  eine  gewogene  Porzellan  schale  gebracht,  in  welcher 
er  auf  ganz  kleiner  freier  Flamme  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet 
wird.  Etwa  an  der  Zersetzungsschale  anhaftende  Teilchen  des  Fett- 
säureharzkuchens werden  mit  Äther  gelöst  und  zu  dem  Säurewasser 
in  den  Scheidetrichter  gegeben.  Das  Säurewasser  wird  nunmehr 
nach  Zusatz  von  weiterem  Äther  bis  zur  Erreichung  einer  Äther- 
menge von  100  cem  ausgeäthert,  und  die  Ausschüttung  nochmals 
mit  100  cem  Äther  wiederholt.  Die  Ätherauszüge  werden  in  ein 
gewogenes  Kölbchen  gebracht  und  nach  Abdestillieren  des  Äthers 
getrocknet.  Das  Gewicht  des  Fettsäureharzkuchens  zuzüglich  Äther- 
extrakt, vermindert  um  die  Einwage  an  Stearin  und  multipliziert 
mit  10  ergibt  die  Prozente  an  seifensiederisch  verwertbarer  Harz- 
substanz. Die  im  Sauerwasser  suspendierten  Harzsäuren  lösen 
sich  in  der  Regel  restlos  in  Äther.  In  Ausnahmefällen,  in  denen 
Teile  der  Harzsäuren  aus  dem  Sauerwasser  ungelöst  bleiben,  werden 
dieselben  abfiltriert,  durch  Alkohol  in  Lösung  gebracht  und  nach 
Verdampfen  des  Alkohols  gewogen. 

Beispiel:  Verwendet  10  g  Harz  und  13  g  Stearin.  Gefundenes 
Gewicht  von  Fettsäureharzkuchen  plus  Ätherextrakt  21,2  g.  Folg- 
lich Harzsubstanz  (21,2—13) .  10%  =  82%. 

Es  wird  vielfach  von  der  irrigen  Annahme  ausgegangen,  daß  eine 
Untersuchung  des  Harzes  nach  der  für  die  Fettsäurebestimmung 
in  Fetten  üblichen  Methode  ein  Bild  des  Gehalts  an  seifensiederisch 
verwertbarer  Harzsubstanz  geben  müsse.  Diese  Annahme  ist  un- 
zutreffend. Ganz  abgesehen  davon,  daß  die  unverseifbaren  Stoffe 
sich  im  Seifenkern  zum  größten  Teil  wiederfinden,  zeigt  es  sich  auch, 
daß  keineswegs  die  Gesamtheit  der  nach  Abzug  des  Unverseifbaren 
analytisch  ermittelten  Harzsäuren  nun  auch  immer  in  den  Seifen- 
kern überzugehen  braucht.  Man  würde  daher  durch  Ermittlung 
der  ätherlöslichen  Harzsäuren  ein  ganz  schiefes  Bild  bekommen. 
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Dieser  Umstand  zwingt  dazu,  die  zweifellos  etwas  umständ- 
liche, oben  beschriebene  Stearinmethode  zur  Harzanalyse  anzu- 
wenden. 

Einige  Zahlenangaben  mögen  das  Gesagte  veranschaulichen;  die 
Zahlen  zeigen,  daß  nach  der  gewöhnlichen,  für  die  Fettsäure  üblichen 
Äthermethode  teils  höhere,  teils  niedrigere  Werte  erhalten  werden, 
als  nach  der  Stearinmethode.  Die  Zahlen  zeigen  außerdem  in  absolut 
schlüssiger  Weise,  daß  die  unverseifbaren  Stoffe  des  Harzes  zum 
größeren  Teil  in  den  Seifenkern  übergehen,  daß  es  also  verfehlt  wäre, 
dieselben  bei  der  Bewertung  total  auszuscheiden. 

1.  Extraktionsharz  S: 

Stearinmethode:    46,8%  verwertbare  Harzsubstanz, 

Äthermethode:     Unverseif bares  4,4%, 

Harzsäuren  in  Äther  löslich  71,4%, 
Harzsäuren  in  Alkohol  löslich  9,3%, 
Harzsäuren  80,7%. 

2.  A.-Nr.  2168: 

Stearinmethode:    99,1%  verwertbare  Harzsubstanz, 
Äthermethode:       7,4%  Unverseif  bares, 
93,0%  Harzsäuren. 

3.  A.-Nr.  3390: 

Stearinmethode:    88,2%  verwertbare  Harzsubstanz, 
Äthermethode:     16,2%  Unverseifbares, 
79,9%  Harzsäuren. 

Gelegentlich  der  Analyse  einer  Anzahl  weiterer  Harze  wurde  der 
Gehalt  des  Harzstearinkuchens  an  Unverseifbarem  bestimmt  und 
diese  Zahlen  auf  das  darin  enthaltene  Harz  umgerechnet.  Dabei 
ergaben  sich  folgende  Werte: 

A.-Nr.  1973: 

(88,5%  verwertbare  Harzsubstanz)  enthält  27,20%  Unverseifbares 
A.-Nr.  1843: 

(87,0%         „  „                »  17,65% 
A.-Nr.  4103: 

(96,2%  verwertbare  „                „  8,10% 
A.-Nr.  4136: 

(96,5%  verwertbare  ,.                „  18,20% 
A.-Nr.  4108: 

(85,6%  verwertbare  .,                ,.  16,80% 

Der  Parallelismus,  welcher  bei  Fettsäuren  zwischen  ihrer  Petrol- 
ätherunlöslichkeit  einerseits,  der  mangelnden  Aussalzbarkeit  ihrer 
Seifen  andererseits  besteht,  legte  den  Versuch  nahe,  zu  prüfen,  ob 
auch  bei  Harzen  ein  Parallelismus  zwischen  der  Ausbeute  als  Kern- 
seife und  der  Petrolätherlöslichkeit  besteht.  Da  infolge  Fehlens 
von  niedrigsiedendem  Petroläther  die  direkte  Bestimmung  der 
Petrolätherlöslichkeit  nicht  angängig  war,  wurden  eine  Anzahl  von 
Koluphoniumproben  mit  unfraktioniertem  Petroläther  angesetzt, 
und  nachdem  *ie  einige  Zeit  bei  Zimmertemperatur  gestanden 
hatten,  >/s  Stunde  im  Wasserbad  erwärmt.  Der  Petroläther  wurde 
dann  abgegossen,  der  Rückstand  mit  Petroläther  gewaschen,  in 
Alkohol  aufgenommen,  vom  Lösungsmittel  befreit,  getrocknet  und 
gewogen.  Nach  Abzug  des  Prozentsatzes  an  petrolätherunUHicher 
Substanz  ergaben  sich  auf  diese  Weise  für  den  petrolätherlöslichen 
Anteil  die  folgenden  Zahlen.  Zum  Vergleich  sind  die  nach  der  Stearin- 
methode erhaltenen  Werte  daneben  gestellt.  Die  Tabelle  zeigt, 
daß  die  Petrolätherlöslichkeit  kein  geeignetes  Kriterium  für  die 
seifensiederische  Bewertung  der  Harze  darstellt. 


Harz  Nr. 

Stearinmethode 

In  Peiroläther  löslich 

2269 

84,0% 

41,2% 

2384 

88,5% 

61,5% 

2475 

85,4% 

60,4% 

3131 

90,4% 

62,0% 

Ein  ganz  merkwürdiges  Verhalten  zeigten  die  ganz  dunklen  und 
minderwertigen  Extraktionsharze.  Bei  diesen  Harzen  schied  sich 
bei  der  Aussalzung  unter  einer  klaren  Unterlauge,  welche  größere 
Mengen  Harzseife  gelöst  enthält,  ein  dunkler  Satz  von  in  der  Regel 
pulvriger  Beschaffenheit  ab,  welcher  getrocknet  eine  schwarze, 
ziemlich  spröde  Masse  darstellt.  Die  Untersuchung  zweier  Extrak- 
tionsharze hatte  folgende  Ergebnisse: 


Dunkles  undurchsichtiges  Extraktionshara  S 

(Verseifungszahl  151). 
Probe  1:  In  der  Unterlauge:    12,0%  Harz«) 
In  dem  Seifenkern:   46,0%  „ 
Im  Rückstand:  20,0% 
Probe  2:  In  der  Unterlauge:    15,6%  „ 
In  dem  Seifenkern:   46,3%  „ 
Im  Rückstand:         28,5%     '  „ 
Probe  2:  (mit  alkoholischer  Lauge  verseift): 
In  der  Unterlauge:    18,6%  Harz 
In  dem  Seifenkern:   47,3%,  „ 
Im  Rückstand:         21,5%  „ 

Dunkles  Fichtenkolophonium  M  1699 
(Verseifungszahl  161). 
Probe  1:  In  der  Unterlauge:    13,5%  Harz 
In  dem  Seifenkern:   35,3%  „ 
Im  Rückstand:         43,0%  „ 
Probe  2:  In  der  Unterlauge:    11,8%  „ 
In  dem  Seifenkern:   37,0%  „ 
Im  Rückstand:         32,5%  „ 

Die  bei  den  verschiedenen  Proben  derselben  Lieferung  gefundenen 
Abweichungen  sind  nicht  unerheblich.  Die  kleinen  Differenzen  bei 
den  Werten  für  Unterlauge  und  Scifenkern  dürften  sich  durch  kleine 
Alkalitätsschwankungen,  die  schwer  zu  vermeiden  sind,  zwanglos 
erklären.  Dagegen  sind  die  Differenzen  bei  den  Harzsäuren  aus 
Rückständen  auffallend  groß.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  bei 
der  im  Scheidetrichter  vorgenommenen  Zersetzung  der  in  warmer 
Lauge  gelösten  Rückstände  mit  Hilfe  von  warmer  Salzsäure  sich 
die  Eisenseifen  (siehe  unten)  zum  Teil  der  Zersetzung  entzogen  haben. 
Im  Gange  befindliche  Untersuchungen  über  derartige  Rückstände 
dürften  hierüber  Klarheit  geben. 

Im  folgenden  ist  die  analytisch  ermittelte  Zusammensetzung 
der  getrockneten  Rückstände  angegeben: 

Extraktionsharz   S   (Jodzahl   des   Harzes  109,0 
nach  Hüb  1),  Probe  1  mit  wässeriger  Lauge  ver- 
seif t. 

Rückstand:  schwarze,  körnige,  spröde  Substanz. 
Asche:  7,3%,  enthält  Alkali,  etwas  C02,  0,4%  Eisen. 
Kennzahlen  des  Rückstandes:  S.-Z.  82,8,  V.-Z.  116,7,  Jodzahl  97,2. 
Nach  dem  Auflösen  des  Rückstandes  in  10%iger  wässeriger 
Natronlauge  und  Ansäuern 

in  Äther  löslich:      23,1%,  V.-Z.  213,3  der  ätherlöslichen 
Harzsäuren, 

in  Alkohol  löslich:   58,7%,  V.-Z.  182,6   der  alkohoilös- 

lichen  Harzsäuren. 

Extraktionsharz  S,  Probe  2  m'it  alkoholischer 
Lauge  verseift.   Beschaffenheit  des  Rückstan 
des  wie  Probe  1. 

Asche:  10,8%,  enthält  Alkali,  0,5%  Eisen. 

Kennzahlen  des  Rückstandes:  S.-Z.  24,9,  V.-Z.  88,1,  Jodzahl  81,5. 

In  Äther  löslich:     21.4%,  V.-Z.  233,0. 

In  Alkohol  löslich:  57,9%,  V.-Z.  154,6. 

Dunkles  Fichtenkolophonium,  A.  -  N  r.  1699  (Jod 
zahl  des  Harzes  103,1  nach  H  ü  b  1). 

Rückstand:  schwarze,  spröde  Substanz. 
Asche:  11,3%,  enthält  Alkali,  etwas  C02,  0,6%  Eisen. 
Kennzahlen  des  Rückstandes:  S.-Z.  32,3,  V.-Z.  122,4,  Jodzahl  95,4. 
In  Äther  löslich:     25,6%,  V.-Z.  239,3. 
In  Alkohol  löslich:  46,4%,  V.-Z.  234,3. 

Auffallend  ist  es,  daß  hei  den  aus  den  Rückständen  isolierten 
ätherlöslichen   und  alkohollöslichen   Harzsäuren   die  Storch 
Morawsky  sehe  Reaktion  minimal  schwach  ist  oder  überhaupt 
ganz  negativ  ausfällt. 

Es  handelt  sich  bei  den  unter  der  Unterlauge  am  Kesselboden 
sich  abesetzenden  Rückständen  offenbar  um  saure  Eisensalze  hoch- 
oxydierter Harzsäuren.  Die  hohe  Verseifungszahl  der  daraus  iso- 
lierten Harzsäuren  läßt  auf  weitgehende  chemische  Veränderungen 

2)  Ätherlösliche«  und  alkohollösliches,  beim  Seifenkern  auch 
I  stearinlösliches. 
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schließen.  Es  liegt  die  Möglichkeit  vor,  daß  entweder  ein  weitgehen- 
der Abbau  des  Harzes  unter  Bildung  von  sauren  Spaltstücken 
niedrigen  Molekulargewichts  eintritt,  oder  aber,  daß  eine  Bildung 
zwei  basischer  Säuren  stattfindet  Wir  behalten  uns  vor,  diese  Frage 
demnächst  weiter  zu  untersuchen. 

Es  lag  nahe,  eine  Aufklärung  des  eigenartigen  analytischen  Ver- 
haltens, welches  insbesondere  bei  Extraktionsharzen  gefunden 
wurde,  zu  versuchen.  Für  die  Extraktion  dieser  Harze  war,  soweit 
bekannt,  Trichloräthylen  verwendet  worden.  Der  Eisengehalt, 
welcher  in  den  Rückständen  der  Harze  sich  fand,  deutete  darauf 
hin,  daß  die  Extraktion  in  ungeschützten  eisernen  Apparaten  vor- 
genommen worden  war  und  daß  anscheinend  ein  erheblicher  Angriff 
des  Eisens,  sei  es  durch  das  Lösungsmittel,  sei  es  durch  die  Harz- 
säuren selbst,  stattgefunden  hatte.  Die  zunächst  wahrscheinliche 
Annahme,  daß  der  Eisengehalt  als  solcher  katalytisch  zu  einer  weit- 
gehenden Oxydation  der  Harze  geführt  ■  habe  und  dadurch  die 
Veränderungen  derselben  bedingt  habe,  wurde  in  der  Weise  nach- 
geprüft, daß  ein  ganz  helles  französisches  Harz  mit  0,1%  Eisen 
in  Form  von  gefälltem  und  getrooknetem  Eisenhydroxyd  versetzt 
und  7  Stunden  lang  bei  einer  etwas  über  dem  Schmelzpunkt  des 
Harzes  liegenden  Temperatur  mit  Luft  geblasen  wurde.  Hierbei 
trat  eine  erhebliche  Dunklerfärbung  des  Harzes  ein,  doch  zeigte  sich 
bei  der  Verseifung  und  Aussalzung  nichts  Auffallendes.  Das  Harz, 
welches  vorher  nach  der  Stearinmethode  eine  Ausbeute  von  99,1% 
ergeben  hatte,  ergab  nach  dem  Versuch  eine  Ausbeute  von  98,4%. 
Das  bloße  Zusammenwirken  von  Eisen  und  Luft  scheint  also  zu  tiefer- 
greifenden Veränderungen  noch  nicht  zu  führen. 

Es  wurde  nun  die  Einwirkung  des  Lösungsmittels,  nämlich  des 
Trichloräthylens  geprüft.  Auffallend  ist  es,  daß  auch  bei  der  Extrak- 
tion von  Fetten  mit  Trichloräthylen  im  allgemeinen  sehr  stark 
dunkelgefärbte  Extrakte  erhalten  wurden.  Die  dunkle  Färbung  tritt 
insbesondere  im  Rückstände  der  Extraktion  nach  Abdestillieren 
des  Lösungsmittels  zutage.  Es  wurden  nun  30  g  helles  französisches 
Kolophonium  in  150  cem  Trichloräthylen  gelöst  und  zunächst  unter 
Luftabschluß  im  Kohlensäurestrom  unter  Zusatz  von  Eisen  in  Form 
von  5  g  Eisenfcil  pänen  12  Stunden  Ixng  am  Rückflußkühler  erhitzt. 
Es  trat  eine  ziemlich  ausgesprochene  Dunkelfärbung  der  Lösung 
ein.  Nach  Filtrieren  u.id  Abdestillieren  des  Trichloräthylens  wurde 
das  Harz  nach  der  Stearinmethode  untersucht.  Das  Harz  war  dunkler 
gefärbt  als  das  ursprüngliche  Kolophonium,  war  auch  im  Geruch 
stark  verändert  und  hatte  den  charakteristischen  Geruch  des 
Extraktionsharzes  an  Stelle  des  würzigen,  aromatischen  Geruchs 
des  ursprünglichen  Kolophoniums  angenommen.  Im  gepulverten 
Zustande  war  dieses  Harz  nicht  besonders  dunkel,  zeigte  aber  den 
für  Extraktionsharze  charakteristischen  grauen  Stich.  Die  Ausbeute 
nach  der  Stearinmethode  betrug  95,7%.  Ein  Rückstand  bildete  sich 
bei  der  Aussalzung  am  Boden  des  G?fäßes  nicht.  Die  geringe  durch 
die  Behandlung  entstandene  Ausbeuteverschlechterung  ist  wohl 
damit  zu  erklären,  daß  nach  beendeter  Behandlung  die  Lösung 
über  Nacht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Ausschluß  der  Luft 
stehengeblieben  war,  was  wohl  zu  einer  partiellen  Oxydation  geführt 
hatte.  An  sich  scheint  die  Behandlung  mit  Trichloräthylen  und  Eisen 
keine  eingreifenderen  Veränderungen  zu  bewirken. 

Das  Bild  ändert  sich  wesentlich,  wenn  man  die  Lösung  von 
Harz  in  Trichloräthylen  bei  gleichen  Mengenverhältnissen  statt  im 
Kohlensäurestrom  im  Luftstrom  kocht.  Hier  wurde  zunächst  ein 
Versuch  ohne  Zusatz  von  Eisen  vorgenommen.  Nach  der  Stearin- 
methode ergab  das  Produkt  der  Behandlung  diesmal  eine  Ausbeute 
von  93,3%.  Die  Luft  hatte  also  auf  das  in  Trichloräthylen  gelöste 
Harz  anscheinend  ziemlich  stark  gewirkt.  Ein  Rückstand  war  beim 
Aussalzen  nicht  aufgetreten.  Dagegen  war  das  Harz  viel  dunkler 
geworden  und  zeigte  ebenfalls  den  charakteristischen  Geruch  der 
Extraktionsharze. 

Ein  dritter  Versuch  schließlich  wurde  in  einer  Trichloräthylen- 
lösung  des  gleichen  Harzes  unter  Durchblasen  von  Luft  und  unter 
Zusatz  von  5  g  Eisenfeilspänen  durchgeführt.  Hier  traten  nun  auf- 
fallende Veränderungen  ein.  Das  durch  Behandlung  gewonnene 
Harz  war  vom  Ausgangsmaterial  ganz  verschieden.  Während  dieses 
im  gepulverten  Zustande  rein  gelblichweiß  gewesen  war,  ergab  das 
geblasene  Harz  ein  ganz  dunkles  Pulver.  Zusammengeschmolzen 
stellt  es  eine  sehr  dunkle,  etwas  klebrige  Masse  dar.  Beim  Verseifen 
blieb  die  Lauge  im  Gegensatze  zu  der  Verseifung  des  ursprünglichen 
Harzes  trübe,  wohl  ein  Zeichen,  daß  erhebliche  Mengen  von  Eisen- 
eeifen  eich  gebildet  hatten.  Bei  der  Aussalzung  klärte  sich  die  Lauge. 
Unter  der  Unterlauge  schied  sich  in  reichlichen  Mengen  ein  braun- 
gefärbter  Satz  ab,  welcher  die  charakteristische  spröde  Beschaffen- 
heit der  früher  geschilderten  Rückstände  hatte.  Die  Ausbeute  im 


Seifenkern  betrug  nach  der  Stearinmethode  nur  59,2%  verwertbare 
Harzsubstanz.  In  der  Unterlauge  fanden  sich  1,7%  Harzsäuren, 
im  Rückstände  40,3%  Harzsäuren.  Durch  die  gleichzeitige  Behand- 
lung mit  Trichloräthylen,  Eisen  und  Luft  war  also  ein  ursprünglich 
vollkommen  einwandfreies  helles  Kolophonium  in  einer  den  unter- 
suchten Extraktionsharzen  vollkommen  entsprechenden  Weise  ver- 
ändert worden. 

Nachdem  der  erste  Versuch  gezeigt  hatte,  daß  Eisen  für  sich  allein 
eine  erhebliche  Wirkung  nicht  ausübt,  muß  geschlossen  werden, 
daß  im  wesentlichen  das  Trichloräthylen  als  wirksamer  Sauerstoff- 
überträger zu  betrachten  ist.  Als  ungesättigter  Körper  lagert  es 
offenbar  molekularen  Sauerstoff  unter  Bildung  einer  superoxydartigen 
Verbindung  an,  welche  dann  ihrerseits  das  als  Akzeptor  wirkende 
Harz  weiter  oxydiert.  Das  gleichzeitig  anwesende  Eisen  scheint  für 
diesen  Vorgang  von  Wichtigkeit  zu  sein.  Seine  Anwesenheit  bildet 
gleichzeitig  die  Voraussetzung  für  die  Bildung  unlöslicher,  spezifisch 
schwerer  Rückstände  bei  der  Verseifung  und  Aussalzung  des 
Harzes. 

Aus  den  Versuchen  wird  die  Lehre  zu  ziehen  sein,  daß  für  -die 
Gewinnung  eines  erstklassigen  Extraktionsharzes  die  Verwendung 
von  Trichloräthylen,  insbesondere  in  ungeschützten  eisernen  Appa- 
raten, nicht  zu  empfehlen  ist.  Wir  beabsichtigen,  die  Frage  der  Ver- 
änderung von  Harzen  durch  verschiedene  Lösungsmittel  noch  weiter 
zu  verfolgen  und  behalten  uns  vor,  darüber  später  zu  berichton. 

Da  die  einheimischen  Harze  voraussichtlich  eine  bleibende  Erschei- 
nung auf  unserem  Rohstoffmarkt  darstellen  werden,  so  erscheint 
es  wünschenswert,  den  Einkauf  nach  Analyse  unter  Zugrunde- 
legung der  Stearinmethode  allgemein  festzusetzen.  Zurzeit  ist  dieses 
Verfahren  zwischen  dem  Reichsausschuß  für  Öle  und  Fette  und  der 
Seifen-Herstellungs-  und  Vertriebs-Gesellschaft  für  die  Abrech- 
nungen vereinbart. 

Wir  lassen  zum  Schluß  eine  Reihe  von  Analysenergebnissen 
folgen,  welche  ein  Bild  von  dem  Verseifungswert  einheimischer 
Harze  bieten.  Die  Zahlen  zeigen  in  interessanter  Weise,  daß  ein 
Parallelismus  zwischen  Gehalt  an  seifensiederisch  wertvoller  Harz- 
substanz und  Verseifungszahl  nicht  besteht.  Zum  Vergleich  sind 
einige  Zahlen,  welche  an  französischem  Kolophonium  gewonnen 
sind,  aufgeführt,  aus  denen  ersichtlich  wird,  daß  dieses  Produkt 
erheblich  höherwertig  ist.  Insbesondere  zeigen  auch  die  viel  höheren 
Verseifungszahlen  der  französischen  Harze,  daß  bei  Herstellung  der- 
selben offenbar  durch  schonendere  Durchführung  der  Destillation 
die  Bildung  unverseif  barer  Stoffe  besser  vermieden  wird,  als  bei  den 
deutschen  Harzen.  Z.  B.  enthielten  die  Harze  Nr.  1613  und  2054 
der  nachfolgenden  Tabelle  6,3%  bzw.  8,2%  Unverseifbares.  Dagegen 
zeigt  z.  B.  das  Harz  Nr.  4136  bei  fast  gleicher  Seifenausbeute  einen 
Gehalt  von  18,2%  unverseifbaren  Stoffen.  Die  deutsche  Harz- 
gewinnungsindustrie wird  bemüht  sein  müssen,  in  der  Qualität  der 
Produkte  sich  weiter  zu  vervollkommnen,  um  später  gegenüber  der 
internationalen  Konkurrenz  bestehen  zu  können. 

Prozpntgehalt 

Harz  Nr.  Veraeifungszahl  narh  der 

Steariiirnetliode 

2219  108,7  29,2 

1699  161  38,2 

Extraktionsharz  S  151  46,8 

2405  150,7  82,2 

2603  154,5  82,2 

2324  143,5  83,2 

2270  146,3-  83,5 

2800  144,8  83,9 

2269  156,1  84,0 

2239  141,1  84,9 

3335  171,3  85,2 

2081  142,9  85,3 

1917  138,9  86,2 

2014  134,9  86,7 

1843  124,7  87,0 

1966  146,3  87,5 

1928  145,7  87,7 

3390  155,3  88,2 

1973  127,2  88,5 

2136  135,2  89,0 

2072  143,1  90,7 

2127  130,5  91,4 

1719  128,1  91,6 

6« 
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Harz  Nr. 

Verselfnngszabl 

Prozentgehalt 

nach  der 
Steaiiiimethode 

2138 

131,7 

91,9 

4105 

132,6 

91,9 

1870 

151,9 

92,0 

1925 

156,8 

92,2 

1565 

134,4 

93,6 

1744 

118,5 

94,7 

1854  frz.  Harz 

162,3 

96,r 

4103 

163 

96,2 

2053  frz.  Harz 

174,9 

96,3 

4136 

134 

96,5 

1919  frz.  Harz 

157,6 

97,3 

1613  frz.  Harz 

171,4 

97,4 

2054  frz.  Harz 

167,2 

98,4 

2168  frz.  Harz 

175,1 

99,1 

4142 

137,8 

99,5 

[A.  179.] 


Die  Nahrungsmittelchemie  im  Jahre  1917. 

Von  J.  Rühle. 

(Schluß  von  S.  8i.) 

17.  Trink-  und  Gebrauchswasser,  Abwasser. 

Winkle  r303)  hat  seinen  früheren  Beiträgen  zur  Wasserana- 
lyse304) weitere  folgen  lassen,  in  denen  er  hauptsählich  die  Bestim- 
mung von  Brom,  Jod  und  Arsen  bespiicht.  W.  W  i  n  d  i  s  c  h306) 
meint,  daß  die  aggressive  Kohlensäure  auf  die  zum  gelösten  Calcium- 
carbonat gehörige  Kohlensäure  zurückzuführen  ist.  Wird  also  durch 
Verdünnen  eines  carbonatreichen  Wassers  mit  kohlensäurefreiem 
Wasser  der  Bicarbonatgehalt  L erabgedrückt,  so  muß  sich  die  zuge- 
hörige Kohlensäure  in  dem  Maße  in  aggressive  Kohlensäure  um- 
wandeln, als  sie  zur  Lösung  des  jeweiligen  Gehaltes  an  Bicarbonat 
nicht  mehr  nötig  ist.  Durch  Verdünnen  nicht  gereinigten  Kessel- 
epeisewassers  mit  Kondenswasser  kann  also  aggressive  Kohlensäuie 
entstehen.  Aus  Anlaß  der  Arbeiten  Strohecker s306)  fassen 
T  i  1 1  m  a  n  s  und  H  e  u  b  1  e  i  n307)  ihre  Anschauungen  über  die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Wasser  nochmals  zusammen  und 
geben  eine  genaue  Anweisung  ihres  Verfahrens308).  K  o  1 1  h  o  f  f 309) 
verbreitet  sich  ausführlich  über  die  Reaktion  von  Trinkwasser  auf 
Indicatoren  in  Beziehung  zu  den  verschiedenen  Formen  der  Kohlen- 
säure, über  die  Titrierung  der  Kohlensäure  und  ihrer  Salze,  sowie 
über  die  Bestimmung  von  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Eisen, 
Aluminium,  Mangan,  Schwefelsäure,  Magnesium  und  Alkalien,  sowie 
über  den  Nachweis  von  Schwermetallen  in  Trinkwasser310).  Zur 
Bestimmung  der  organischen  Substanz  in  Meerwasser  empfiehlt 
Nicola  i311)  die  Bestimmung  der  Chlorkapazität,  da  das  Kübel- 
T  i  e  m  a  n  n  sehe  Verfahren  nicht  ausführbar  ist.  N  o  1 l312)  gibt 
eine  Nachprüfung  verschiedener  Verfahren  zur  Bestimmung  des  in 
Wasser  gelösten  Sauerstoffes  in  Gegenwart  von  Nitriten  und  orga- 
nischen Stoffen,  und  G  r  o  ß  f  e  1  d313)  berichtet  über  die  maßana- 
lytische Bestimmung  des  Calciums  in  Trink-  und  Gebrauchswasser. 


803)  Angew.  Chem.  30, 1, 113  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917,  II,  39. 

8J4)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I, 
271,  272  [1917]. 

•JB)  W<  chenschr.  f.  Brauerei  33,  345  [1916];  Angew.  Chem.  30, 
II,  126  [1917]. 

auo)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30,  I,  272 
[1917]. 

3u7)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  289  [1917];  Angew.  Chem. 
30,  II,  409  [1917]. 

3J8)  Vgl.  Fortschrittsbericht  für  1912;  Angew.  Chem.  26,  I,  343 
[1913]. 

8JU)  Pharm.  Weekblad.  54,  982,  1005,  1046,  1115  [1917];  Z.  anerg. 
Chem.  100,  143  [1917];  An  tw.  Chem.  31.  II,  93,  107,  15U  1191b]. 

31u)  Pharm.  Weekblid  53,  173S)  [1916];  Apotheker-Ztg.  32,  25 
[1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  161  [1917]. 

»")  Archiv  f.  Hygiene  86,  338  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
II,  79. 

»")  Angew.  Chem.  30,  I,  105  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
II,  321. 

3l3)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  34, 325 [1917];  Angew.  Chem.  31, 
II,  129  [191SJ. 


Horn314)  erörtert  die  Bestimmung  der  Gesamthärte,  wofür  das 
B  1  a  c  h  e  r  sehe  Verfahren  empfohlen  wird,  sowie  des  Kalkes  und 
der  Magnesia,  salzreicher  Wässer  und  P  f  e  i  f  f  e  r818),  N  o  1 1316) 
und  Sehen  k317)  die  Differenzierung  der  Magnesiaharte,  besonders 
in  endlaugenhaltigen  Flußwässern.  Noll318)  erörtert  ausführlich  die 
Enthärtung  des  Wassers  nach  dem  Kalk-,  Soda-  und  dem  Kalk-Na- 
triumhydroxydverfahren mit  Bestimmung  der  Härteverhältnisse  nach 
dem  Blach ersehen  Verfahren,  und  Minder318)  und  Thöni320) 
die  Methodik  des  Nachweises  von  Bacterium  coli  in  Wasser. 

Wendel321)  berichtet  wieder  über  seine  Untersuchungen  des 
Magdeburger  Leitungswassers,  denen  sich  solche  des  Hamburger 
Wassers  anschließen,  und  Pusc  h822)  über  Untersuchungen  stark 
salzhaltigen  Wassers  (Härte  48 — 130)  aus  der  Leopoldshaller  Gegend, 
die  sämtlich  ohne  Schaden  als  Trinkwasser  benutzt  werden.  Haie 
und  D  o  w  d  883)  haben  in  dem  großen  Kensicosammelbecken,  das 
der  Wasserversorgung  New- Yorks  dient,  im  Sommer  einen  erheb- 
lichen Temperaturabfall  nach  dem  Boden  zu  festgestellt,  der  be- 
gleitet war  von  einer  zunehmenden  Änderung  der  Beschaffenheit  des 
Wassers ;  der  Gehalt  an  Sauerstoff  war  an  der  Stelle,  wo  der  Abfall 
begann,  am  Boden  vermindert,  teils  bis  zur  Erschöpfung  daran, 
dagegen  nahm  der  Gehalt  an  Kohlensäure  zu.  Die  Keimzahl  wuchs 
erheblich  mit  Zunahme  der  Temperatur.  Der  Temperaturabfall  war 
bei  Ruhelage  des  Wassers  zu  beobachten;  im  Winter  trat  beständige 
Bewegung  des  Wassers  von  unten  nach  oben  und  umgekehrt  ein. 
L  e  w  i  s824)  gibt  eine  zusammenfassende  Besprechung  der  hygieni- 
schen Kontrolle  von  Schwimmbädern.  Vgl.  hierzu  auch  C 1  a  r  k328). 
Guaresch  i326)  gibt  Analysen  der  staatlichen  Mineralwässer  von 
Montecatini.  Weldert  und  Bürge r327)  haben  bei  Ver- 
suchen der  Keimfrei-  und  Geruchlosmachung  von  Wasser  und  Ab- 
wasser mit  auf  elektrischem  Wege  hergestellter  Natiiumhyroehlorit- 
lösung  sehr  günstige  Ergebnisse  erzielt.  S  a  x  l328)  empiiehlt  die 
Anwendung  der  keimtötenden  Fe  inwirkung  des  Silbers  für  die  Trink- 
wasser Sterilisation.  Diese  Wirkung  beruht  darauf,  daß  Silber,  wie 
auch  Kupfer,  in  Wasser  stark  antiseptische  Eigenschaften  g  winnt; 
gibt  man  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  einen  Silberdraht, 
so  nimmt  nach  einigen  Tagen  nicht  nur  das  Wasser,  sondern  auch 
die  Glaswand  antiseptische  Eigenschaften  an;  eine  merkliche  Ge- 
wichtsabnahme des  Silierdrahtes  findet  dabei  rieht  statt.  —  Die 
Angelegenheit  bedarf  noch  sehr  der  Nachprüfung  (Ref.).  Le 
R  o  y329)  erörtert  die  chemische  Überwachung  mittels  Hypochlorit 
behandelter  städtischer  Trinkwässer. 

,  Schul  z330)  berichtet  über  seine  Untersuchungen  über  die 
Abwässer  der  Zuckerfabriken,  insbesondere  über  die  Unschädlichkeit 
des  Rübensaponins  in  diesen  Abwässern  und  über  die  Selbstreinigung 


»»)  Mitteilg.  Kgl.  Landesanst.  f.  Wasserhygiene  1917,  208; 
Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  235. 

815)  Gesundhcits-Ing.  40,  221,  230  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  9 

[1918]. 

*16)  Gesundheits-Ing.  40,  222,  229  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  9 

[1918]. 

*17)  Gesundheits-Ing.  40,  222,  230  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  9 

[1918]. 

•18)  Angew.  Chem.  31,  I,  5  [1918];  Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  578. 
81J)  Mitteilg.  Lebensm.  Hyg.  8,  30  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
I,  1137. 

.  3-°)  Mitteilg.  Lebensm.  Hyg.  8,  43  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
I,  1137. 

«-1)  Angew.  Chem.  30,  I,  89  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917,  I, 

1 158;  vgl.  auch  Fortschritt* bericht  für  1916;  Angew.  Chem.  30, 1,  272. 
1917]. 

8-2)  Angew.  Chem.  30,  I,  93  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917,  I, 
1159;  vgl.  auch  Gärtner,  Z.  f.  Hyg.  u.  Infekt.-Krankh.  83, 
303  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1917,  I,  670. 

*J3)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  370  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  308. 

3-4)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  914  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  655. 

8^5)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  56  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  308. 

3-6)  Ann.  Chimica  appl.  1,  506  [1914];  Chem.  Zentralbl.  1917, 

II,  411. 

8-7)  Hygien.  Rundschau  27,  1  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II, 

108  [1918]. 

•■*)  Wien.  klin.Wochenschr.30,  714,  965 [1917];  Angew. Chem.  31, 

II,  163  [1918]. 

8-a)  Ann.  des  Falsifications  9,  339  [1916];  Angew.  Chem.  30, 
II,  138  [1017]. 

83°)  Z.  Ver.  D.  Zucker-Ind.  1917,  77;  Angew.  Chem.  30,  II,  193 
[1917]. 
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dieser  Abwässer  in  den  Flüssen.  T  r  o  m  m  s  d  o  r  f  f  m)  hat  die 
Wachstumsbedingungen  der  Abwässerpilze  Leptomitus  und  Sphaero- 
tilus  näher  erforscht.  A  r  d  e  r  n33S)  berichtet  weiter  über  die  Reini- 
gung von  Sielwasser  mit  aktiviertem  Schlamm,  und  Spiegel- 
berg333)  bespricht  die  Beseitigung  und  Verwertung  des  Klär- 
schlamms aus  städtischen  Abwässern;  besonders  haben  sich  bis 
jetzt  dabei  bewährt  das  in  Frankfurt  a.  M.  und  das  in  Elberfeld-Buchen- 
hofen befolgte  Verfahren,  sowie  das  Straßburger  sehe  Verfahren. 

Zusammenfassend  verbreitet  sich  H  a  u  p  t334)  auf  der  15.  Haupt- 
versammlung des  Vereins  Deutscher  Nahrungsmittelchemiker  zu 
Berlin  am  27./10.  1917  über  den  Zusammenhang  zwischen  Kriegs- 
wirtschaft und  Abwasserfragen,  worauf  verwiesen  sei. 

18.  Gebrauchsgegenstände. 

Auf  die  Zusammensetzung  des  K.  A.- Seifenpulvers  und  der  K.  A.- 
Seife nach  den  neuen  Vorschriften  des  Kriegsausschusses  für  Ole 
und  Fette  338)  wird  verwiesen,  desgleichen  auf  die  Veröffentlichungen 
von  B  o  d  i  n  u  s s38),  K  n  o  r  r337),  Scholz  e338)  und  anderen339). 
Nach  Grün  und  Jungman  n340)  wird  die  Bestimmung  des  wirk- 
samen Sauerstoffs  in  Waschmitteln  durch  Permanganattitration  in 
Gegenwart  von  Saponin  erschwert  und  unzuverlässig,  dagegen 
verläuft  die  jodometrische  Bestimmung  ganz  normal.  Rosen berg 
und  Lenher341)  besprechen  eingehend  die  Analyse  von  Seifenpulvern. 

Auf  die  Bekanntmachung,  betreffend  Ausführungsbestimmungen 
«ur  Verordnung  über  den  Verkehr  mit  Seifen,  Seifenpulvern  und 
anderen  fetthaltigen  Waschmitteln  vom  18./4.  19163*2),  vom 
21. /6.  1917 343)  sei  verwiesen,  desgleichen  auf  die  Bekanntmachung, 
betreffend  Ausführungsbestimmungen  zu  der  Verordnung  über  den 
Verkehr  mit  fettlosen  Wasch-  und  Reinigungsmitteln  vom 
5./10.  1916344),  vom  11./5.  1918345)  und  auf  die  eingehende  Erörte- 
rung der  Beurteilung  fettloser  Wasch-  und  Reinigungsmittel  durch 
S  t  a  d  1  i  n  g  e  r346).  Nach  dieser  Bekanntmachung  dürfen  im  ge- 
werblichen Verkehr  zur  Bezeichnung  fettloser  Wasch-  und  Reini- 
gungsmittel jeder  Art  weder  das  Wort  „Seife",  noch  die  Worte 
„Soda"  oder  „Pottasche",  auch  nicht  diese  Worte  enthaltende  Wort- 
ve:  bindungen  benutzt  werden.  Ferner  dürfen  nach  dieser  Bekannt- 
machung fettlose  Wasch-  und  Reinigungsmittel  jeder  Art,  soweit 
sie  zur  Reinigung  der  Hände,  des  Körpers  oder  der  Wäsche  bestimmt 
sind,  nur  mit  Zustimmurg  des  Kriegsausschusses  für  pflanzliche  und 
tierische  Öle  und  Fette,  G.  m.  b.  H.  in  Berlin,  angeboten,  feilgehalten, 
verkauft  oder  sonst  in  den  Verkehr  gebracht  werden.  Hierin  liegt 
ein  Schutz  der  Verbraucher  vor  Ausbeutung  durch  den  Erwerb 
wertloser  Mittel  solcher  Art.  [A.  158.] 


«')  Zentralbl.  f.  Bakter.  u.  Parasitenk.  II.  Abt.  48,  62  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1918,  I,  226. 

J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  65  [19171;  Angew.  Chem.  30,  II, 
382  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  1159;  vgl.  Ardern  und 
Locke  tt,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  153  [1916];  Chem.  Zentralbl. 
1916,  I,  1203  sowie  Fortschrittsbericht  für  1915;  Angew.  Chem. 
29,  I,  228  [1916]. 

*33)  Off.  Gesundheitspflege  2,  393  [1917];  Chem.  Zentralbl.  1911, 
II,  656. 

*34)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  35,  119  [1918];  Angew. 
Chem.  31,  Ii,  284,  III,  16  [1918]. 
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337 )  Seifensieder-Ztg.  44,  73  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  181 
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838)  Seifenfabrikant  31,  419  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  91 
[1918]. 

33J)  Seifensieder-Ztg.  44,  19  [1917];  Chem.-Ztg.  41,  106  [1917]; 
Chem.  Zentralbl.  1911,  I,  915,  916. 

31°)  Seifenfabrikant  36,  753  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  110 
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J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  716  [1916];  Chem.  Zentralbl.  1918, 

I,  668. 

<u)  Gesetze  u.  Verordnungen  8,  237  [1916];  Reichsgesetzblatt, 
S.  307  [1916]. 

•>3)  Gesetze  u.  Verordnungen  9,  458  [1917];  Reichsge;etzblatt, 
S.  608  [1917]. 

»")  Gesetze  u.  Verordnungen  8,  662  [1916];  Reichsgesetzblatt, 
S.  1130  [1916]. 

Z.  öff.  Chem.  24,  100  [1918]. 
«")  Z.  öff.  Chem.  24,  112  [1918]. 


Über  Pyrokresole  (=Dimethylxanthene), 
phenylierte  Xanthene,  Xanthenbraun  und  ihre 
Beziehungen  zu  Tecrbestandteilcn. 

Von  Friedrich  Rüszig,  Berlin-Halensee. 

(Ein«eg.  29./11.  1918.) 

In  den  Lehrbüchern,  die  sich  mit  der  Verarbeitung  des  Stein- 
kohlenteers und  insbesondere  mit  der  Herstellung  der  Carbolsäure 
beschäftigen  (Lunge,  H.  Köhler),  findet  sich  ganz  allgemein 
die  Angabe,  daß  bei  der  Destillation  der  letzten  Rückstände  des 
Rohphenols  Anthracenbildung  stattfinde. 

H.  Köhler1)  beschreibt  einen  Fall  und  gibt  an,  daß  er  in  dem 
butterartigen  Destillat  35%  Reinanthracen  gefunden  habe. 

Nun  hat  aber  bereits  1880  Franz  Zmerzlikar  das  butter- 
artige Destillat  in  größeren  Mengen  erhalten  und  durch  kaltes  und 
warmes  Pressen  gereinigt.  Die  Untersuchung  dieses  Produktes 
wurde  1882  von  Prof.  H.  Schwarz')  vorgenommen,  welcher  fand, 
daß  in  diesem  Falle  Anthracen  nicht  vorlag,  vielmehr  ein  Gemisch 
anderer  Körper. 

Schwarz  nannte  die  erhaltenen  Körper  Pyrokresole,  er- 
mittelte ihre  Formel  C]5H140  und  beschrieb  drei  Isomere,  die  er  mit 
«-,  ß,-  y-Pyrokresol  bezeichnete.  Außerdem  stellte  er  die  Oxydatione- 
produkte,  Nitroverbindungen  usw.,  dar. 

Über  die  Konstitution  der  Pyrokresole  konnte  er  indessen  keine 
genügende  Auskunft  geben,  ebensowenig  W.  B  o  1 13),  der  die  Amido- 
verbindungen  und  mit  diesen  Azofarbstoffe  darstellte. 

Die  Pyrokresole  wurden  auch  in  der  Chemischen  Fabrik  für  Teer- 
produkte von  Rud.  Rütgers  in  Schwientochlowitz  anfangs  der  90  er 
Jahre  erhalten,  deren  Direktor  damals  Herr  Frz.  Zmerzlikar 
sen.  war;  und  da  sie  in  bezug  auf  ihre  Bildungsweise  mit  anderen, 
bei  der  Reindarstellung  von  Phenol  auftretenden  Verunre'nigungen 
des  Phenols  zusammenzuhängen  schienen  (vgl.  Anmerkung  am  Schluß 
der  Arbeit),  wurden  sie  von  mir  weiter-  untersucht. 

Von  der  größten  Bedeutung  für  meine  weitere  Behandlung 
dieser  Körper  war  die  Tatsache,  daß  sowohl  aus  o-  als  auch  aus  m- 
und  p-Kresol  von  Gladstone  und  T  r  i  b  e4)  durch  Zersetzung 
der  betreffenden  Aluminate  neben  anderen  Körpern  ebenfalls  Ver- 
bindungen von  der  Zusammensetzung  C15H140  erhalten  wurden, 
die  nach  den  in  der  Abhandlung  angegebenen  Eigenschaften  mit  den 
Pyrokresolen  identisch  sein  konnten.  Aus  Phenolaluminat  erhielten 
Gladstone  und  T  r  i  b  e  u.  a  einen  Körper  C13H10O,  der  also 
ein  niederes  Homologes  von  C15H140  war. 

Aber  auch  in  dieser  Arbeit  ist  die  Konstitution  nicht  aufgeklärt. 
Nun  war  aber  ein  Körper  C13H10Q  bereits  früher  aus  Phenol 
und  AlClj5)  und  aus  Phenolnatrium  durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
metaphosphat6) erhalten  worden  und  als  Methylendiphenyläther, 
Methylendiphenylenoxyd  oder  Xanthenin  seiner  Konstitution  be- 
kannt. Ich  vermutete  nun,  daß  die  Verbindung  C13H10O  von  Glad- 
stone und  T  r  i  b  e  identisch  sei  mit  Xanthen,  und  daß  die  Pyro- 
kresole C15H140  durch  Eintritt  von  zwei  Methylgruppen  davon 
derivieren.  , 

Um  das  nachzuweisen,  habe  ich  die  Arbeiten  von  Gladstone 
und  T  r  i  b  e  über  Aluminiumphenylat  und  -kresylate  wiederholt 
und  die  gefundenen  Verbindungen  in  ihren  Eigenschaften  und  Deri- 
vaten mit  Xanthen  und  den  Pyrokresolen  verglichen. 

I.  Aluminiumphenylat. 

Aluminium  löst  sich  in  siedendem  Phenol  unter  heftiger  Wasser- 
stoffentwicklung glatt  auf  zu  Al(OC8H6)3.  Der  Vorschlag  in  der 
Abhandlung  von  E.  D  o  n  a  t  h7),  das  Aluminium  als  Ersatz  für  Silber 
zu  Destillationshelmen  und  Kühlschlangen  bei  der  Darstellung  von 
Phenol  anzuwenden,  ist  also  aus  diesem  einfachen  Grunde  undurch- 
führbar. Die  Reaktion  verläuft  so  stürmisch,  daß  der  Kolbeninhalt 
ohne  Wärmezufuhr  im  Sieden  bleibt,  solange  man  Aluminium 
hineinwirft,  und  noch  unangegrilfenes  Phenol  vorhanden  ist. 

Nach  beendeter  Reaktion  wird  das  Aluminium-Phenylat  mit 
starker  Flamme  abdestilliert,  wobei  zuletzt  rotgelbe  Dämpfe  über- 


i)  Ber.  18,  859  [1885]. 

*)  Ber.  15,  2201  [1882];  16,  2141  [1883];  Wiener  Monatshefte 
1 882  726. 

»)  Ber.'  22,  Ref.  139  [1889];  J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  646  [1887]; 
J.  Chem.  Soc.  55,  I,  51  [1889]. 

4)  J.  Chem.  Soc.  41,  9  [1882];  49,  26  [1886]. 

5)  Merz  und  Weith  1881. 

«)  Niederhäusern,  Ber.  15,  1123  [1882]. 
7)  Dingl.  295;  Angew.  Chem.  8,  141  [1895]. 
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gehen,  die  etwa«  unzersetztes  Phenylat  mit  überreißen,  während  eine 
schwarze  Masse  von  A1203  und  Kohle  zurückbleibt.  Vor  der  weiteren 
Verarbeitung  wird  zweckmäßig  noch  1 — 2  mal  destilliert,  um  das 
mitgerissene  Al-Phenylat  zu  zersetzen.  Im  Destillat  finden  sich 
schließlich  nach  mehrfacher  Umarbeitung 

1.  zurückgebildetes  Phenol, 

2.  Phenyläther,  (C4H6)20  (in  größter  Menge), 

3.  die  Verbindung  C13Hi0O, 

4.  hochsiedende,  flüssigbleibende  Körper  und 

5.  als  Rückstand  Koks  (mit  Tonerde). 

Die  unter  1  und  2  angeführten  Körper  fallen  als  bekannt  aus 
dem  Rahmen  meiner  Betrachtung  heraus;  3  wird  anschließend  be- 
schrieben, und  auf  die  Körper  unter  4  behalte  ich  mir  vor,  weiter 
unten  nochmals  eingehend  zurückzukommen. 

Zu  3.  Gladstone  und  T  r  i  b  e  krystallisierten  die  Verbin- 
dnng  C13H10O  aus  Alkohol  um  und  geben  an:  Schmelzp.  97°;  subli- 
miert,  nach  Analyse  und  Molekulargewicht  Formel  C13Hi0O,  fluores- 
eiert  bläulich.  B  e  i  1  s  t  e  i  n  gibt  noch  den  Siedep.  zu  280°  an, 
doch  ist  das  ungenau,  da  das  Rohprodukt  bei  280°  überging.  Die 
beiden  Autoren  sprechen  den  Körper  an  als  ein  „P  h  e  n  y  1  k  e  t  o  n". 
leh  erhielt  dieselben  Krystalle  vom  Schmelzp.  98°.  Sie  lösen  sich 
in  konz.  H2S04  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  und  zeigen 
somit  dasselbe  Verhalten  wie  das  Xanthen,  dessen  Schmelzpunkt  zu 
98,5°  angegeben  wird.  Um  aber  den  strengen  Identitätsnachweis 
xu  führen,  wurde  das  erhaltene  Produkt  durch  Cr03  in  Eisessig- 
lösung oxydiert.  Ich  erhielt  einen  in  langen,  gelblichen  Nadeln 
krystallisierenden  Körper  vom  Schmelzp.  172°  In  konz.  HaS04 
löst  er  sich  mit  gelber  Farbe  und  intensiver  hellblauer  Fluorescenz. 
Das  aus  Xanthen  ebenso  herstellbare  Xanthon8)  soll  den  Schmelzp. 
173°  haben  und  mit  konz.  H2S04  dieselbe  Farbe  und  Fluorescenz 
zeigen.  Ich  glaube,  somit  zur  Genüge  erwiesen  zu  haben,  daß  der  von 
Gladstone  und  T r i b e  erhaltene  Körper  C13H10O  Xanthen 

CH2<       >0  ist.   Die  Entstehung  des  Xanthens  ist  nur  möglich 
C6H4 

durch  Sprengung  eines  Benzolkerns,  welcher  den  mittelständigen 
Kohlenstoff  zu  liefern  hat;  und  man  kann  sich  denken,  daß  die  Zer- 
setzung des  Al-Phenylate  durch  Hitze  im  Sinne  folgender  Gleichung 
vor  sich  geht: 

2  Al(OC6Hs)3  =  (C6Hs)20  +  C13H10O  +  C6H5OH  +  CH4  +  C4  +  A1203. 

Von  H.  Schwarz  wurde  der  Körper  C13H10O  nicht  in  dem  Ge- 
misch der  Pyrokresole  aufgefunden;  wahrscheinlich  weil  er  durch 
die  vorausgegangene  Reinigung  des  Produktes  demselben  als  der 
niedrigst  schmelzende  Körper  bereits  entzogen  war. 

Zu  4.  Die  Entstehung  der  hochsiedenden  flüssigen  Körper 
unter  4  wäre  durch  einen  sekundären  Prozeß  zu  erklären,  was  später 
geschehen  soll. 

II.  A  1  ti  m  i  v.  i  v  m  -  m  -  k  r  e  s  y  1  a  t. 
Die  Einwirkung  von  Aluminium  auf  m-Kreso!  erfolgte  genau  so 
wie  beim  Phenol  beobachtet,  und  das  Al-m-Kresylat  wurde  ebenfalls 
wiederholt  bis  auf  Koks  abdestilliert. 

Als  Endprodukte  erhielt  ich  schließlich: 

1.  zurückgebildetes  m-Kresol, 

2.  m-Kresyläther, 

3.  das  gesuchte  Pyrokresol  C15Hi„0, 

4.  einen  sehr  hochsiedenden,  flüssigbleibenden  Körper. 

Im  folgenden  beschäftigt  mich  wieder  nur  3,  während  1  und  2 
als  bekannt  wegfallen^  und  4  mit  den  entsprechenden  Körpern  von 
der  Bearbeitung  des  Phenols  eine  getrennte  Besprechung  finden 
wird. 

Zu  3.  Der  Körper  C15H140  krystallisiert  aus  Alkohol  ebenfalls 
in  blau  f  luorescierenden  Blättchen  und  zeigt  den  von  Gladstone 
and  T  r  i  b  e  angegebenen  Schmelzp.  200°.  H.  Schwarz  gibt 
leider  in  seinen  beiden  Abhandlungen  nur  die  Erstarrungspunkte 
an;  indessen  würde  die  betreffende  Verbindung  auf  das  a -Pyro- 
kresol vom  Erstarrungsp.  195°  passen.  Die  geschmolzene  Substanz 
erstarrt  tatsächlich  im  Röhrchen  bei  195°,  doch  sind  die  wiederholt 
beobachteten  Erstarrungspunkte  im  Röhrchen  nicht  konstant, 
aondera  wurden  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen  (Unterkühlung) 
meist  tiefer  gefunden. 

8)  G  r  a  »  b  e  ,  Liebig*  Ann,  254,  26& 


Für  die  Erkennung  äußerst  charakteristisch  ist  wiederum,  daß 
die  Lösung  beider  in  konz.  H2S04  die  gelbe  Farbe  und  grüne  Fluores- 
cenz des  Xanthens  zeigt.  Da  Schwarz  das  Oxyd  des  a-Pyro- 
kresols  beschreibt,  so  wurde  dasselbe  auch  dargestellt. 

Ich  erhielt  beim  Oxydieren  mit  Cr03  in  Eisessig  einen  in  langen, 
glänzenden,  gelblichen  Nadeln  krystallisierenden  Körper  vom 
Schmelzp.  172—173°,  der  im  Röhrchen  bei  165°  wieder  erstarrte. 
Derselbe  löst  sich  in  konz.  H2S04  mit  gelber  Farbe  und  hellblauer 
Fluorescenz  wie  das  Xanthon.  Das  a-Pyrokresoloxyd  Schwarz' 
bildet  ebenfalls  glänzende  Nadeln  und  soll  bei  168°  erstarren.  Ich 
halte  die  Übereinstimmung  für  genügend,  um  das  «-Pyrokresol 
mit  dem  aus  m-Kresol  erhaltenen  symm.-m-Dimethylxanthen  als 
identisch  zu  erklären.  Die  Konstitution  ist  aber  damit  noch  nicht 
eindeutig  bestimmt;  denn  je  nach  der  Stellung  der  beiden  einge- 
tretenen Methylgruppen  sind  drei  isomere  Verbindungen  möglich 
nach  Schema  I — III. 


Um  die  beiden  anderen  möglichen  Isomeren  zu  finden,  habe  ich 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Herstellung  des  bei  200°  schmelzenden 
Körpers  gesucht.  In  der  Tat  fand  ich  eine  sehr  leicht  in  Alkohol 
lösliche  Verbindung  von  ganz  ähnlichem  Aussehen  und  gleichem 
Verhalten  gegen  konz.  H2S04.  Diese  schmilzt  bei  135°,  hat  den 
Erstarrungsp.  97°  und  gibt  bei  der  Oxydation  ein  in  kleinen  weißen 
Nadeln  krystallisierendes  Produkt  von  etwa  150°  Schmelzpunkt,  das 
beim  Auflösen  in  konz.  H2S04  keine  oder  fast  keine  blaue  Fluorescenz 
zeigt.  Dieser  Körper  ist  von  Gladstone  und  T  r  i  b  e  ganz 
übersehen  worden,  und  leider  mußte  ich  ebenfalls  wegen  der  geringen 
Menge  des  erhaltenen  Produktes  von  seiner  weiteren  Untersuchung 
absehen.  Ich  glaube  indessen,  daß  der  Körper  mit  dem  bei  200° 
schmelzenden  isomer  ist. 

Der  Körper  paßt  nicht  auf  ß-  oder  y-Pyrokresol,  die  bei  104 
resp.  128°  erstarren  sollen. 

Das  dritte  isomere  m-Dimethylxanthen  konnte  ich  nicht 
finden,  doch  scheint  das  Xanthon  desselben  schon  bekannt  zu 
sein;  denn  Ose.  Weber9)  hat  aus  m-Homosalicylsäure  ein  sym- 
metrisches Dimethylxanthon  von  der  Stellung  3.  6  (III)  erhalten. 
Dasselbe  schmilzt  nach  seiner  Angabe  bei  166°,  während  die  beiden 
hier  beschriebenen  Xanthone  bei  172 — 173°  resp.  bei  150° 
schmelzen.   (Vgl.  Nachschrift.) 

•  III.  Aluminium-p-kresylat. 

Im  p-Kresol  löst  sich  Aluminium  in  der  Siedehitze  ebenfalls  glatt 
auf.  Das  erhaltene  Al-p-kresylat  wurde  der  Destillation  unterworfen, 
und  das  Destillat  zweimal  rektifiziert.  Das  schließlich  butterartige 
Endprodukt  wurde  mit  Benzol  verrührt  und  abgesaugt.  Ich  erhielt  so : 

1.  zurückgebildetes  p-Kresol, 

2.  p-Kresyläther,  den  ich  allerdings  nicht  isolierte; 

3.  das  p-Pyrokresol  C16H140; 

4.  einen  leicht  löslichen,  in  farblosen  Nadeln  krystallisierenden 
Körper  vom  Schmelzp.  80°,  Siedep.  315°; 

5.  etwas  flüssig  bleibendes  Öl. 

Vorläufig  beschäftigt  mich  nur  der  Körper  unter  3,  während 
4  und  5  später  besprochen  werden  sollen. 

Zu  3.  Das  symmetrische  p-Dimethylxanthen,  Ci5H140,  zeigt 
den  von  Gladstone  und  T  r  i  b  e  angegebenen  Schmelzp.  168° 
und  erstarrt  bei  etwa  146°.  H.  Schwarz  scheint  es  also  nicht  in 
Händen  gehabt  zu  haben.  Das  Verhalten  gegen  H2S04  ist  dasselbe 
wie  bei  den  anderen  Xanthenen.  Mit  CrOs  entsteht  das  in  gelblichen 
Nadeln  krystallisierende  Xanthon  vom  Schmelzp.  143°,  welches 
auch  schon  auf  anderem  Wege  von  Bistrzycki  und  K  o  s  t  a  - 
neck  i10)  erhalten  wurde.  Die  Stellung  der  Methylgruppen  ist 
daher  2.  7. 

In  konz.  H2S04  löst  sich  das  p-Dimethylxanthon  mit  gelber 
Farbe  und  intensiv  hellblauer  Fluorescenz  wie  Xanthon;  am  Licht 
färben  sich  die  gelblichen  Nadeln  rot. 


e)  Ber.  «5,  1745  [1892]. 
**)  Ber.  18,  1988  [1885]. 
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Rußig:  Ober  Pyrokresole  und  ihre  Beziehungen  zu  Teerbestandteilen. 
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IT.  Aluminium-o-kresylat. 

Orthokresol  reagiert  in  der  Siedehitze  auf  Aluminium  erst  nach 
Zusatz  von  etwas  Jod;  alsdann  erfolgt  ebenfalls  glatte  Lösung. 
Das  Aluminat  wurde  mehrfach  umdestilhert,  und  schließlich  das 
Destillat  mit  Natronlauge  behandelt.  Das  zurückgebildete  o-Kresol 
geht  in  Lösung,  und  die  verbleibenden  neutralen  Öle  geben  schließ- 
lich Orthokresoläther  und  höher  siedende  Körper. 

Die  aus  den  von  300—320°,  320—340°,  340-400°  und  über 
400°  aufgefangenen  Fraktionen  sich  abscheidenden  Krystalle  lassen 
sich  durch  UmkrystaHMeren  aus  Alkohol  reinigen  und  ergeben 
schließlieh  als  Endprodukte: 

1.  einen  farblosen  Körper  von  etwa  144°  Schmelzpunkt, 

2.  einen  farblosen  Körper  von  etwa  188°  Schmelzpunkt, 

3.  einen  gelben,  grünfluorescierenden  Körper  von  etwa  217° 
Schmelzpunkt, 

4.  ein  flüssig  bleibendes  Öl,  Siedep.  über  400°. 

Zu  2.  Die  geringe  erhaltene  Substanzmenge  gestaltet  die  Arbeit 
äußerst  mühselig;  aus  der  bei  188°  schmelzenden  Krystallisation 
erhielt  ich  ein  bei  168°  schmelzendes,  nicht  völlig  reines  Oxydations- 
produkt. Das  erwartete  4,  5-Dimethylxanthon  aus  o-Homosalicyl- 
säure11)  soll  bei  171 — 172°  schmelzen. 

Der  gelbe  Körper  3  löst  sich  äußerst  leicht  in  konz.  H2S04, 
dies  Verhalten  wurde  zur  Reinigung  von  2  benutzt.  Die  hochsieden- 
den Anteile  sollen  ebenfalls  anschließend  besprochen  werden. 

Es  wäre  interessant,  nun  noch  die  Körper  zu  studieren,  welche 
bei  der  Destillation  eines  Gemisches  der  Aluminate  von  Phenol 
mit  o-,  m-  und  p-Kresol  oder  zweier  Kresole  sich  bilden.  Theore- 
tisch möglich  und  schon  teilweise  anderweitig  dargestellt  sind  dabei 
vier  Monomethyl-  und  außer  den  fünf  aus  den  einzelnen  Kresolen 
herstellbaren  noch  fünf  Dimethylxanthene  aus  je  zwei  Kresolen. 
Da  nun  im  Rohphenol  des  Steinkohlenteers  alle  drei  Kresole  neben 
Phenol  vorhanden  sind,  so  ist  anzunehmen,  daß  das  rohe  Pyrokresol 
ein  Gemenge  von  Xanthen  mit  allen  diesen  Körpern  ist,  und  daß 
das  ß-  und  •- Pyrokresol  von  Schwarz,  die  ich  bisher  nicht 
identifizieren  konnte,  durch  Kombination  verschiedener  Kresole  ent- 
standen sind.  Da  ferner  in  dem  Rohphenol  auch  die  Xylenole  vor- 
kommen, können  auch  noch  die  sechs  unsymmetrischen  Dimethyl- 
xanthene vorhanden  sein. 

Unsymmetrische  Dimethylxanthone  sind  schon  einige  bekannt12). 

V.    Am    mittelständigen    Kohlenstoff  pheny- 
lierte   Xanthen e. 

Zu  L  4.  Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  erhält  man  bei  der  Zer- 
setzung von  Al-Phenylat  und  -Kresylaten  am  Ende  der  Destillation 
sehr  hochsiedende,  nicht  erstarrende  Körper.  Gladstone  und 
T  r  i  b  e  vermuteten  in  denselben  den  Kohlenwasserstoff  C6H4 
(oder  richtiger  C12H8);  fanden  aber  bei  einer  Elementaranalyse 
nur  87,5%  C. 

Ich  habe  nun  zunächst  das  aus  dem  Phenylat  erhaltene  Öl 
mehrfach  umdestilliert  und  erhielt  schließlich 

a)  ein  gelbes  Öl  mit  grüner  Fluorescenz,  bis  400°  siedend; 

b)  ein  rotes  öl  mit  grüner  Fluorescenz,  über  400 — 430°  siedend. 

Zu  a).   Das  öl  a)  fing  ich  in  zwei  Hauptfraktionen 

1.  von  355—365°  und 

2.  von  365—375°  auf.  Die  Verbrennungsanalyse  ergab  für 

1.  88,27%  C  und  5,56%  H  und  für 

2.  88,02%  C  und  5,66%  H, 
berechnet  für  Phenylxanthen 

C18H140  =  88,38%  C  und  5,43%  H . 

Dieses  Öl  ist  also  aus  dem  Xanthen  C13H10O  entstanden  durch 
Eintritt  eines  Phenylrestes  an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff, 
indem  das  bei  der  Zersetzung  auftretende  Phenol  eingewirkt  hat 
nach  der  Gleichung: 

C13H10O  +  C6H5OH  =  C19H140  +  H20  . 

Ich  nahm  nun  an,  daß  der  Angriff  auf  einen  Methylenwasserstoff 
erfolgt  sei,  und  der  neue  Körper  demnach  die  Struktur 

C9H6-CH<c6H4>0 
besitze.  6  4 


Wenn  diese  meine  Annahme  richtig  war,  so  hatte  ich  aber  ein 
Triphenylmethanderivat  vor  mir  und  mußte  auch  die  für  den  Nach- 
weis von  Triphenylmethan  entscheidende  bekannte  Fuchsinxeaktion 
erhalten. 

Der  Erfolg  war  ein  überraschender. 

Durch  Auflösen  des  Öles  C,9H140  in  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure und  Fällen  mit  Wasser  erhielt  ich  ein  gelbes,  amorphes  Nitro- 
produkt.  Dasselbe  wurde  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglösung  reduziert, 
die  gebildete  braune  Base  mit  Ammoniak  gefällt,  und  diese  Fällung 
mit  konz.  Salzsäure  an  der  Luft  erhitzt. 

Ich  erhielt  eine  braungelbe  Lösung  und  dann  ein  braunes,  amorphe« 
Salz,  das  sich  in  Wasser  mit  dunkelrotbrauner  Farbe  leicht  löste, 
besonders  bei  etwas  Säureüberschuß.  Von  Kochsalz  wurde  das 
salzsaure  Salz  in  braunen  Flocken  gefällt,  von  Zinkstaub  seine 
Lösung  entfärbt. 

Natronlauge  fällte  braune  Flocken,  die  sich  in  Äther  mit  gelber 
Farbe  lösten.  In  konz.  H2S04  löste  sich  die  ausgefällte  Base  mit 
gelbbrauner  Farbe  (Rauchtopasfarbe)  und  stark  grüner  Fluorescenz; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  die  Lösung  heller. 

Es  treffen  also  alle  Reaktionen  ein,  die  für  Triphenylmethan 
beweisend  sind,  nur  daß  ein  braunes  statt  des  gewöhnlichen  roten 
Fuchsins  entsteht.  Die  neutrale  oder  schwach  essigsaure  Lösung 
des  salzsauren  Farbstoffes  färbte  nun  auch  in  der  Tat  Wolle  und 
Seide  ungeheizt  echt  hellbraun.  Der  Farbstoff,  den  ich  Xanihenbraun 
nennen  möchte,  ist  Repräsentant  und  Anfangsglied  einer  neuen 
Körperklasse,  ein  innerer  Äther  dos  Fuchsins.  Seine  Konstitution 
entspricht  der  Formel: 


C— C6H3  —  NH3 

\  >o 

C6H3-NHa 

 lxa 


bzw. 


CaH3-NHs 

C— C6Ha  —  NHj 
\c6H4  — NH2 

 [\ 

  Cl 


Aus  den  Arbeiten  Rieh.  Meyer s13)  und  seiner  Schüler  übei 
die  Konstitution  des  Fluorans  und  Fluoresceins  ist  nun  aber  auch 
ein  fester  Körper  C19H140  bekannt,  dem  Meyer  die  Konstitution 
C6H4 


ceH5— C14< 


C.H. 


>0  zuspricht.  Derselbe  schmilzt  bei  135 — 137' 


»)  M.  S  c  h  ö  p  f  f  ,  Ber.  «3,  3643  [1892]. 
")  Bunge,  Disa.  Jena  1889. 


Das  oben  beschriebene  flüssige  Phenylxanthen  schied  nun  nach  einem 
vielmonatlichen  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Krusten 
derbe,  glänzende,  farblose  Krystalle  ab,  die  nach  scharfem  Ab- 
pressen zwischen  Fließpapier  direkt  den  Schmelzp.  138 — 140°  zeigten 
und  bei  etwa  80°  wieder  erstarrten,  also  mit  dem  Meyer  sehen 
Phenylxanthen  identisch  sein  dürften. 

Aus  diesem  Verhalten  meines  Destillates  scheint  hervorzugehen, 
daß  dasselbe  ein  Gemisch  von  festem  Phenylxanthen  von  Rieh. 
Meyer  mit  einem  flüssigen  Isomeren  ist,  wenn  nicht  gar  dieser 
flüssige  Anteil  vielleicht  eine  Dihydroverbindung  von  Phenylxanthen 
darstellt.  Der  Befund  der  Verbrennungsanalyse  läßt  die  Annahme 
ebenfalls  zu,  daß  ein  solcher  wasserstoffreicherer  Körper  gleichzeitig 
mit  vorhanden  ist. 

Zu  b).  Das  bei  der  Zersetzung  von  Aluminiumphenylat  ent- 
standene, oberhalb  400°  siedende  Öl  wurde  ebenfalls  analysiert 
und  ergab: 

1.  89,25%  C  und  5,36%  H , 

2.  89,67%  C  und  5,20%  H , 

berechnet  für  Diphenylxanthen  =  (C6H6)2C(C6H4)aO  *= 
C25H180  =  89,82%  C  und  5,36%  H  »). 

Zu  II.  4.  Das  bei  der  Zersetzung  von  Metakresol-Alumi- 
n  a  t  erhaltene  hochsiedende  öl  fing  ich  auf 

L  zwischen  370—385°, 

2.  zwischen  385—400°. 

Die  Elementaranalyse  ergab  für 

1.  88,25%  C  und  6,6%  H , 

2.  88,50%  C  und  6,5%  H , 

berechnet  für  C22H20O  oder  m-Tolyldimethylxanthen 
88,0%  C  und  6,67%  H . 

18)  Ber.  25,  1385,  2118,  3586  [1892]. 

M)  Anmerkung  bei  Drucklegung.  Allerdings  hat 
später  Uli  mann  (Ber.  37,  2371  [1904])  auf  anderem  Wege  her- 
gestelltes  Diphenylxanthen  als  glänzende,  farblose  Krystalle  von 
200°  Smp.  beschrieben,  die  ich  nicht  beobachtet  habe.  Vielleicht 
gilt  also  hier  dasselbe  wie  im  Schlußsatz  zu  a). 
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Der  höhere  Kohlenstoffgehalt  der  analysierten  Proben  dürfte  von 
beigemengtem  Ditolylprodukt  herrühren.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  usw.  behandelt,  wie  oben  beschrieben,  gab  das  Öl 
ebenfalls  einen  braunen  Farbstoff,  der  mit  einem  lila  Stich  Wolle 
and  Seide  braun  färbt. 

Zu  III.  4.  Aus  Parakresol-Aluminat  wurde  als  hochsiedender 
Körper  eine  in  weißen  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  vom 
Schmelzp.  80°  erhalten.  Eine  Analyse  davon  ist  nicht  ausgeführt :  da 
aber  dieser  Körper  ebenfalls  einen  braunen  Farbstoff  gibt,  der  wieder 
mit  lila  Stich  färbt,  so  glaube  ich,  ihn  als  p-Tolyldimethyl- 
xantben  ansprechen  zu  dürfen. 

Zu  III.  5.  Das  hochsiedende  flüssige  Ol  wurde  wegen  Unter" 
brechurg  der  Aibeit  nicht  untersucht. 

Zu  IV.  4.  Die  höchstsiedenden  Körper  aus  Orthokresol-Aluminat 
konnte  ich  nicht  weiter  untersuchen,  habe  indessen  aus  dem  über 
400°  siedenden  öl  ein  Xanthenbraun  erhalten. 

VI.  Beziehungen  zu  den  höchstsieden  den  Stein- 
kohlenteer-Bestandteilen. 

Das  hohe  spezifische  Gewicht  der  flüssigen,  von  mir  als  pheny- 
lierte  Xanthene  angesprochenen  Körper,  das  zwischen  1,13  und 
1,14  liegt,  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  dunkel  zu  färben 
und  eine  stark  grüne  Fluorescenz  anzunehmen,  machte  unwill- 
kürlich aufmerksam  auf  die  hochsiedenden  Anteile  des  Steinkohlen- 
teers, welche  dasselbe  hohe  spezifische  Gewicht  erreichen,  an  der 
Luft  nachdunkeln  und  grüne  Fluorescenz  annehmen  —  die  green  oils 
oder  Anthracenöle  (Teerfettöle). 

Ich  suchte,  diesen  scheinbar  zufälligen  Ähnlichkeiten  greifbarere 
Gestalt  zu  geben,  und  behandelte  direkt  eine  Probe  von  oberhalb 
300°  siedendem  Anthracenöl  mit  rauchender  Salpetersäure  und  dann 
weiter  wie  oben  beschrieben. 

Durch  Reduktion  des  gelben  Nitrokörpers  erhielt  ich  nun  in  der 
Tat  braune  Farbstoffe.  Dieselben  sind  als  HCl-Salze  in  Wasser 
verschieden  leicht  löslich  und  färben  Wolle  und  Seide  im  neutralen 
oder  schwach  essigsauren  Bade  direkt  braun,  und  zwar  geben  sie 
Nuancen  von  Grünlichbraun  (Oliv)  bis  Violettbraun  (Lila)  und 
selbst  Grau. 

Damit  glaube  ich  wahrscheinlich  gemacht  zu  haben,  daß  ein 
Bestandteil  der  bisher  unerforschten  Anthracenöle  Triphenyl- 
methanderivate  und  speziell  flüssiges  „Phenyl-  und 
Diphenylxanthen"  und  Homologe  derselben  ausmachen. 
Diese  Annahme  dürfte  noch  weitere  Aufschlüsse  über  den  Vorgang 
bei  Verkokung  der  Steinkohle  und  sogar  über  die  Art  der  im  Pech 
und  in  der  Kohle  enthaltenen  chemischen  Verbindungen  ergeben. 

Nachschrift:  Vorstehende  Arbeit  wurde  bereits  1895  ab- 
geschlossen und  von  Franz  Zmerzlikar  sen. 15 )  angekündigt, 

")  Angew.  Chem.  8,  468  [1895]. 

Anmerkung.  Die  von  Zmerzlikar  beschriebenen  Zer- 
störungen der  Karbolsäurel  lasen  und  die  Bildung  von  Pyrokresolen 
treten  nur  auf,  wenn  das  Rohphenol  Phenolnatron  enthält,  Eisen 
wird  durch  Phenolnatron  beim  Siedepunkt  des  Phenols  angegriffen 


aber  aus  mancherlei  Gründen  bisher  nicht  veröffentlicht.  Sein 
Sohn  Franz  Zmerzlikar  jun.  veröffentlichte  1910")  den 
Nachweis,  daß  «-Pyrokresoloxyd  und  das  Weber  sehe  Xanthon 
identisch  sind  und  obengenannter  Formel  III  entsprechen.  Rieh. 
M  ö  h  1  a  u  ,  dem  mein  Manuskript  bereits  1895  vorgelegen  hat, 
veröffentlichte  191617)  einen  selbstangestellten  Versuch  über  Zer- 
setzung von  Aluminiumphenolat  durch  Hitze. 

Die  höchstsiedenden  flüssigen  Körper  des  Abschnitts  V  sind 
indessen  von  keinem  der  bisherigen  Bearbeiter  beachtet  worden, 
scheinen  mir  aber  das  allergrößte  Interesse  zu  verdienen  wegen  ihrer 
Beziehungen  zu  den  Teerfettölen  und  zum  Pech. 

Ich  halte  deshalb  die  nachträgliche  Veröffentlichung  meiner 
Arbeit  in  vollem  Umfange  auch  heute  noch  nicht  für  zu  spät  und 
glaube,  daß  sie  in  einer  Zeit  der  Errichtung  von  wissenschaftlichen 
Instituten  für  die  Erforschung  der  Kohle  manche  Anregungen  zur 
Weiterarbeit  geben  kann. 

Berlin,  November  1918.  [A.  172.] 
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Im  vorgen  Jahrgang  d  eser  Zeitschr  ftl)  befindet  sich  e'n  Referat 
über  H.  Eckenroth:  Lupinenhaltige  Kaffee-Ersatz- 
stoffe. Dar  n  w.rd  angegeben,  daß  dein  den  Lupinen  enthaltenen 
Bittorstoffe,  Alkaloide  und  S  a  p  o  n  i  n  e  durch  den  Röstpro- 
zeß nicht  vollkommen  zerstört  werden.  Vf.  warnt  daher  öffentl  ch  vor 
versch  edenen  lup  nenhalt  gen  Kaffee-Ersatzmitteln  und  regt  sogar 
an,  daß  e  ne  goregelte  Verwendung  von  Lup  non  in  Deutschland 
zum  Gesetz  werde. 

D  eser  Äußerung,  die  eine  ganz  irrige  Beurteilung  der  Lup'nen 
bewe'st,  muß  ich  ganz  entsch  eden  entgegentreten,  soweit  sie 
wirklich  entbitterte  Lupirensamen  betrfft.  Abgesehen  von 
den  Alkalo  den  enthalten  d  e  Lupinen  überhaupt  keine 
Saponine,  wie  Geh.-Rat  Kobert  immer  weder  und  ich  in 
letzter  Ze  t  in  mehrse.t  gen  e'ngehenden  Proben  festgestellt  haben. 
Menes  Erachtens  hat  sich  Eckenroth  n  cht  bemüht,  s  ch 
w.rkl  ch  eatb  tterto  Lup  nen  zu  verschaffen,  zu  deren  Herstellung 
es  in  Deutschland  mehrere  Fabr  ken  g  bt.  Bes  tzen  nun  die  Lup  nen- 
samen  ke  ne  Aikalo  de  mehr,  so  ist  es  doch  ganz  selbätverständl  oh, 
daß  auch  de  gerösteten  Samen  keine  solchen  haben,  som  t  auoh 
n  cht  nach  teil  g  nach  Genuß  eines  Aufgusses  wi  ken  können, 
wie  ich  sow.e  auch  Prof.  Kobert  festgestellt  haben. 

Dr.  Gonnermann. 

wie  von  Schwefelsäure  unter  B:ldung  von  Eisen phenolat,  welches 
durch  Zersetzung  wie  Aluminiuraal phenolat  Xanthen  bildet.  Der 
gleichzeitig  entstehende  Pnenoläther  gibt  dem  Reinphenol  einen 
südlichen  Geruch. 

16)  Sitzunpsber.  Akad.  Wiss.  Wien,  Bd.  119,  Abt.  IIb,  S.  711 
vom  Juni  1910. 

17)  Ber.  49,  168  [1916]. 

x)  Angew.  Chem.  31,  II,  388  [1918]. 
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Untersuchungen  über  das  Lignin  des  Holzes. 

I.  Die  trockene  Destillation  des  Lignin s. 
Von  Emil  Heuser  und  Carl  Skiöldebrand. 
Eingeg.  21./10.  1918. 

Über  die  Destillation  des  Holzes  gibt  es  zahlreiche  wissenschaft- 
liche und  technische  Abhandlungen.  Von  der  ersten  Art  seien  die 
neueren  Untersuchungen  von  Klason1)  und  die  von  Büttner 
und  Wislicenus4)  erwähnt,  Klason  studierte  auch  die 
trockene  Destillation  der  Ccllulose3).  Dagegen  ist  eine  Unter- 
suchung der  trockenen  Destillation  des  Lignins  bisher  nicht  ver- 
öffentlicht worden. 

Zu  dem  Lignin,  von  dessen  möglicher  Bildung  und  Zusammen- 
setzung später  näher  die  Rede  sein  soll,  kann  man  auf  verschiedene 
Weise  gelangen,  etwa  wie  Klason4)  durch  Gewinnung  des  lignin- 
sulfosauren  Bariumsalzes  aus  der  Sulfitablauge  oder,  wie  J.  K  ö  n  i  g  6), 
durch  Behandeln  des  Holzes  mit  70%  iger  Schwefelsäure.  Eine 
glattere  Abscheidung  und  reichere  Ausbeute  versprach  jedoch  die 
Anwendung  des  Verfahrens  von  Willstätte  r.  und  Zech- 
m  e  i  s  t  e  r «),  wonach  Holz  mit  hochkonzentrierter  Salzsäure  in 
der  Kälte  behandelt  wird.  Hierbei  löst  sich  die  Cellulose,  in  Trauben- 
zucker übergehend,  vollständig  auf,  während  das  Lignin  in  einer 
Ausbeute  von  30%  des  angewandten  Holzes  zurückbleibt.  Ob  bei 
diesem  Vorgang  das  Lignin  des  Hölzes  als  solches  unverändert 
bleibt,  muß  vorläufig  noch  dahingestellt  bleiben.  In  Anbetracht 
des  noch  bisweilen  unterschiedlichen  Verhaltens,  welches  das  Lignin 
im  Holze  und  in  der  herausgelösten  Form  zeigt,  ist  dies  immerhin 
wahrscheinlich.  Weitgehend  dürfte  diese  Veränderung,  die  man 
sich  als  Spaltung  einer  chemischen  Lignin-Celluloseverbindung  vor- 
stellen könnte,  jedoch  nicht  sein,  da  beide  Formen  des  Lignins  doch 
auch  wieder  große  Ähnlichkeit  in  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen. 
Auch  erfährt  diese  Annahme  dadurch  eine  Stütze,  daß  die  Ausbeute 
nach  dem  Willstätter sehen  Verfahren  der  Angabe  sehr  nahe 
kommt,  welche  Klason  auf  Grund  theoretischer  Erörterungen 
über  den  Gehalt  des  Holzes  an  Lignin  macht.  Er  gibt  diesen  Anteil 
zu  29%  an. 

Zur  Darstellung  des  Lignins  gingen  wir  von  Fichtenholzsage- 
mehl aus  und  ermittelten  zunächst  dessen  Zusammensetzung.  Wir 
erhielten  folgende  Werte: 

Wasser  Asche        Ätherextrakt  Cellulose 

14,05%         0,36%         0,88%  53,80%. 

Es  schien  geboten,  das  Sägemehl  vor  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure zu  entharzen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  eine  größere  Menge 
mit  Äther  unter  Rückfluß  behandelt.  Nach  der  Extraktion  besaß 
das  Sägemehl  einen  Trockengehalt  von  91,40%. 

Zur  Bereitung  der  hochkonzentrierten  Salzsäure  verfuhren  wir 
nach  dem  Vorschlage  von  Willstätter  und  Zechmeister, 
indem  wir  in  die  konzentrierte  37%ige  Säure  des  Handels  unter 
guter  Kühlung  trockenen  Chlorwasserstoff  einleiteten  so  lange,  bis 
die  Säure  42%  ig  war.  Mit  dieser  Säure  wurde  das  Sägemehl  be- 
handelt. 

Durch  den  geringen  Wassergehalt  des  Holzes  wurde  die  Kon- 
zentration der  Salzsäure  von  42%  nur  auf  41,70%  herabgedrückt. 
Die  Reaktionsgefäße  blieben  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere 
Tage  am  kühlen  Orte  stehen,  bis  dem  Augenschein  nach  alle  Cellu- 
lose gelöst  war.  Darauf  wurde  die  Masse  stark  mit  Wasser  verdünnt 
und  filtriert.  Der  Ligninrückstand  wurde  mit  heißem  und  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschen,  bis  das  letzte  Waschwasser  keine  ab- 
gebaute Cellulose  mehr  durch  Reduktion  mit  F  e  h  1  i  n  g  scher  Lösung 

1)  Klason,  Angew.  Chem.  %%,  1205  [1909]. 

2)  Büttner  und  Wislicenus,  J.  prakt.  Chem.  1909,  S.  177. 

3)  Klason,  Angew.  Chem.  23,  1252  [1910];  vgl  auch:  E  r  d  - 
mann  und  Schäfer,  Ber.  43,  2398  [1910]  und  Wichel- 
haus,  Ber.  43,  2398  [1910]. 

*)  Klason,  Beitrag  z.  chem.  Zusammensetzung  d.  Fichten- 
holzes. Verlag  der  Papier-Zeitung  1911. 
6)  J.  König,  Papierzeitun«  1912,  2899. 

«)  Willstätter  und  Zechmeister,  Ber.  46,  2401  [1913]. 
Angew.  Chem.  1919.  Auf  latzteil  (Band  I)  zu  Nr.  12. 


erkennen  ließ.  Zur  Prüfung  auf  nicht  hydrolysierte  Cellulose  wurde 
eine  Probe  nochmals  der  Behandlung  mit  42%  iger  Salzsäure  unter- 
worfen: das  Filtrat  zeigte  von  neuem  Reduktionsvermögen  gegen 
Fehling  sehe  Lö3ung,  weshalb  die  ganze  Masse  nochmals  mit 
42%  iger  Säure  behandelt  wurde.  Danach  war  sie  frei  von  Cellulose 
und  konnte  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  für  den  vorliegenden 
Zweck  als  genügend  rein  angesprochen  werden.  Aus  3055  g  absolut 
trocken  gedachtem  und  extrahiertem  Holz  mit  4,6  1  bei  der  ersten 
und  mit  4,8  1  Salzsäure  bei  der  zweiten  Hydrolyse  wurden  erhalten 
1012  g  absolut  trockenes  Lignin,  was  einer  Ausbeute  von  33,12% 
entspricht7). 

Der  Wassergehalt  des  Lignins  betrug  9,25%,  der  Aschengehalt, 
bestimmt  durch  Erhitzen  des  Lignins  im  elektrischen  Ofen  im  Sauer- 
stoffstrom, war  0,485%.  Das  Lignin  hatte  einen  deutlichen  Geruch 
nach  Vanillin,  der  besonders  beim  Trocknen  (auf  105°)  auftrat. 
Mit  12%  iger  Salzsäure  destüliert,  spaltete  das  Lignin  kein  Fuifurol 
ab.  Dagegen  zeigte  es,  nach  Schwalbe  mit  Fehling  scher  Lösung 
erhitzt,  beträchtliches  Reduktionsvermögen:  Die  Kupferzahlen  be- 
trugen, auf  absolut  trockenes  und  aschefrei  gedachtes  Lignin  be- 
rechnet,  im  Mittel  12.558),  Daß  nach  der  zweimaligen  Behandlung 
mit  starker  Salzsäure  noch  Cellulose  oder  unlösliche  Abbauprodukte 
der  Cellulose  im  Lignin  zurückgeblieben  wären,  ist  nicht  anzunehmen. 
Auch  ein  anderes,  im  Jahre  1914  gewonnenes  und  damals  im  hiesigen 
Institut  von  E.  L  i  n  d  b  o  m  untersuchtes  Lignin  zeigte  die  Kupfer- 
zahl 12,90.  So  befände  sich  das  Reduktionsvermögen  des  Lignins 
etwa  in  Übereinstimmung  mit  der  Annahme  einer  Carbonylgruppe 
im  Molekül.  Doch  bedarf  es  hierzu  noch  weiterer  Beweise. 

Um  ein  ungefähres  Bild  von  dem  Verlauf  der  Trockendestilla- 
tion zu  gewinnen,  wurden  einige  Vorversuche  unternommen.  Hierzu 
schien  die  Vornahme  einer  Destillation  im  elektrisch  beheizbaren 
Verbrennungsofen  geeignet,  dessen  Temperatur  mittels  Silber- 
Nickelelements  elektrothermisch  gemessen  wurde.  Eine  Probe  des 
Lignins,  jeweils  8—10  g  lufttrocken,  brachten  wir  in  ein  an  dem  einen 
Ende  zugeschmolzenes  Verbrennungsrohr,  dessen  anderes  Ende  bis 
zur  feinen  Öffnung  ausgezogen  war.  Das  als  „Retorte"  dienende 
Verbrennungsrohr  war  mit  einer  durch  Wasser  zu  kühlenden  Vor- 
lage und  daran  anschließend  mit  einem  Rückflußkühler  verbunden. 
Das  obere  Ende  des  Kühlers  stand  in  Verbindung  mit  einem  Gaso- 
meter. Als  Reaktionsprodukte  ergaben  sich  Gas,  wässeriges  Destillat, 
Teer  und  Kohle.  Diese  Produkte  wurden  der  Menge  nach  für  sich 
bestimmt. 

Was  den  Verlauf  der  Destillation  anbelangt,  so  traten  nach  Ver- 
dampfen des  Wassers  zuerst  bei  250°  Außentemperatur  teerige 
Niederschläge  auf,  auch  machte  sich  Geruch  nach  Formaldehyd 
bemerkbar.  Bei  368°  wurde  die  Gasentwicklung  stärker  und  er- 
reichte bei  400°  ihren  Höhepunkt.  Während  dieser  Zeit  hatten  sich 
von  der  gesamten  Gasmenge,  von  1140  cem,  allein  500  cem  oder 
43,80  Vol.-%  gebildet. 

Die  Ausbeute  der  verschiedenen  Reaktionsprodukte  finden  sich 
in  der  Tabelle.  Es  wurden  hier  drei  von  den  Probedestillationen  auf- 
genommen. 


.  der 
tillate 

Lignin 

Ligniukohle 

Gesamt- 
destill. 

Teer 

Wässeriges 
Destill. 

Dauer 
der 
Destillat. 

Gas 

i-t  « 

Q 

Iufttr.|abs.tr. 

g 

% 

g 

/o 

g  |  % 

g 

% 

cem 

DA 
D.5 
D.6 

10,87|  9,85 
8,89  8,07 
9,44  8,56 

5,73 
4,26 
4,29 

58,2 
52,8 
50,2 

2,28 
2,28 
2,35 

23,20  0,45  4,6 
23,20  0,91  11,3 
27,50  1,06(  12,4 

1,83 
1,48 
1,62 

18,60 
18,40 
18,90 

50  Min. 
40  „ 
65  „ 

854 
980 
1140 

Die  Ausbeutezahlen  sind  auf  absolut  trockenes  Lignin  bezogen. 
Wie  zu  erwarten  war,  ist  das  Verhältnis  der  einzelnen  Stoffe  zu- 
einander unter  anderem  abhängig  von  der  Dauer  der  Destillation, 
derart,  daß  die  Ausbeuten  an  wässerigem  Destillat  und  Teer  bei  der 
Destillationsdauer  von  65  Minuten  am  größten  sind. 

7)  Kru  1 1  erhielt  32—34%:  Dissertation  Danzig  1916,  4  u.  15. 

8)  Die  Bestimmungen  wurden  von  Th.  Blasweiler  aus 
geführt. 
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r      Zoltschrlft  fllr 

Langewandte  Chtmle. 


Es  erschien  zweckmäßig,  schon  in  den  hier  erhaltenen  wässerigen 
Destillaten  auf  das  Vorhandensein  von  Essigsäure,  Methylalkohol 
und  Aceton,  Stoffen,  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
gebildet  werden,  ferner  auf  Ameisensäure  und  Formaldehyd  zu 
prüfen.  Eine  weitere  Destillation  gab  die  hierzu  erforderlichen 
Mengen  wässeriges  Destillat. 

Das  wässerige  Destillat  wurde  mittels  fraktionierter  Destillation 
in  drei  Teile  zerlegt: 

I.  Fraktion  bis  70°. 
II.  Fraktion  von  70  bis  90°. 

III.  Fraktion  von  90  bis  100°. 

Die  erste  und  zweite  Fraktion  wurden  auf  Aceton,  Methylalkohol 
und  Formaldehyd,  die  dritte  auf  Essigsäure  und  die  zweite  und 
dritte  außerdem  auf  Ameisensäure  geprüft;  von  den  genannten 
Stoffen  konnten  Aceton,  Methylalkohol  und  Essig- 
säure nachgewiesen  werden9). 

Für  die  weiteren  genauer  durchgeführten  Destillationen  diente 
die  Ausführung  von  K 1  a  s  o  n  10),  wie  er  sie  für  die  trockene  Destil- 
lation der  Cellulose  anwandte,  zum  Teil  als  Vorbild.  Wiederum  war 
der  elektrische  Ofen,  in  der  Form  einem  als  Betörte  dienenden 
Jenaer  Kolben  von  300  ccm  Inhalt  angepaßt,  in  Verbindung  mit 
der  elektrischen  Meßvorrichtung  die  Heizquelle.  Ebenso  wurde  der 
als  Vorlage  ausgebildete  Fraktionierkolben  mit  anschließendem 
Rückflußkühler  und  Gasometer  beibehalten.  Die  Vorlage  ruhte  in 
einem  Glastrichter  und  wurde  zur  Kühlung  dauernd  mit  kaltem 
Wasser  überrieselt.  Es  sei  noch  hervorgehoben,  daß  das  Silber- 
Nickelelement  sowohl  eine  leichte  Einstellung  der  Ofentemperatur 
als  auch  eine  genaue  Messung  innerhalb  und  außerhalb  der  Retorte 
erlaubt.  Bei  den  nachfolgend  erwähnten  Destillationen  I.  und  III. 
bezieht  sich  die  Messung  auf  die  Temperatur  innerhalb,  bei  II. 
und  IV.  auf  die  außerhalb  der  Betörte. 

9)  Meyer  und  Jacobsen,  Organische  Chemie  1907,  743 
und  669. 

10)  K  1  a  8  o  n  ,  Angew.  Chem.  25,  1205  [1912]. 


Zur  Destillation  kamen  jedesmal,  dem  Vorrat  entsprechend, 
etwa  44,40  g  lufttrockenes  =  40,05  g  absolut  trocken  und  aschefrei 
gedachtes  Lignin.  Das  wässerige  und  das  teerige  Destillat  sammelten 
wir  in  der  Vorlage.  Das  Gas  wurde  erst  aufgefangen,  nachdem  die 
Luft  aus  der,  gesamten  Vorrichtung  ausgetrieben  worden  war.  Diese 
Menge  betrug  jedesmal  700  bis  800  ccm.  Das  Mengenverhältnis 
zwischen  brennbaren  und  nicht  brennbaren  Gasen  während  der 
Destillation  wurde  durch  Entnahme  von  jeweils  5  Gasproben  und 
Feststellungen  des  Kohlendioxydgehaltes  der  Proben  verfolgt. 

Jede  Destillation  dauerte  112  Minuten.  Nach  beendeter  Destil- 
lation wurden  die  Ausbeuten  an  Gas,  Gesamtdestillat,  an  wässerigem 
Destillat  und  an  Teer  für  sich,  sowie  an  Ligninkohle  bestimmt. 
Im  wässerigen  Destillat  wurden  quantitativ  ermittelt:  Essigsäure 
(d.  h.  hier  Gesamtanteil  an  flüchtigen  organischen  Säuren),  Aceton 
und  Methylalkohol. 

Zur  Bestimmung  der  Gesamt  aoidität  titrierten  wir  eine 
Probe  des  auf  100  ccm  gebrachten  wässerigen  Destillates  unmittel- 
bar mit  V10-n.  Natronlauge;  die  Essigsäure  (und  die  anderen 
flüchtigen  organischen  Säuren)  ermittelten  wir  in  der  Weise,  daß 
wir  eine  Probe  alkalisch  machten,  sodann  Aceton  und  Methylalkohol 
abtrieben  und  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
die  flüchtigen  Säuren  abdestillierten.  Hierbei  bedienten  wir  uns 
der  von  Wenzel  angegebenen  und  für  sehr  verdünnte  Lösungen 
von  Heuser11)  studierten  Methode  und  Vorrichtung. 

Um  das  Aceton  im  wässerigen  Destillat  zu  bestimmen,  be- 
darf es  nach  S  t  r  i  t  a  r  und  Z  e  i  d  1  e  r  12)  einer  Beinigung.  Diese 
wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  eine  Probe  des  wässerigen 
Destillates  neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht  und  so  weit  am 
absteigenden  Kühler  abdestilliert  wurde,  bis  das  Destillat  keine 
Acetonreaktion  mehr  zeigte.  Das  Destillat  wurde  dann  mit  wenig 
Kohle  (V2  g  auf  50  ccm)  eine  viertel  Stunde  geschüttelt,  abfiltriert 
und  auf  100  ccm  eingestellt.  Diese  dienten  dann  zur  Bestimmung 

1X)  Heus  e~r ,  Chem.-Ztg.  39,  57  [1915]. 

12)  S  t  r  i  t  a  r  und  Z  e  i  d  1  e  r  ,  Z.  analyt.  Chem.  43,  387  [1904]. 


Destillation  III.  Lignin:  44,41  g  lufttr.  =  40,3  g  abs.-tr.  =  40,05  g  abs-.tr.  und  aschefrei. 
Barometer:  750  mm  Hg  (=  B).    Thermometer:  22°. 


Dauer  d. 
Oestill. 


Min. 


Milli- 
volt 


M.  V. 


Ternp. 
in  der 
Retorte 


Amp. 
Ofen 
(e=  140) 


Beobachtungen 


Gasvol. 


Baro- 
meter- 
stand 
auf  0* 

mm  Hg 


B.W. 


mm  Hg. 


Gasvol. 
bei  0° 

und 
760  mm 


Die  in  der  Zeiteinheit  entwickelten 
Gasmengeu 


Min. 


Gas 


Min. 


Volum- 

% 

CO, 


0 
5 

10 
15 

20 
25 
30 
35 
40 
43 
45 
50 
52 
54 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
112 


0,8 
1,4 
2,2 
2,4 
2,4 
2,6 
3,1 
3,6 
4,5 
5,5 
6,6 
10,6 
11,7 
11,8 
11,4 
11,4 
12,0 
12,9 
13,5 
14,2 
14,5 
14,8 
15,1 
15,4 
15,8 


35 
85 
92 
100 
103 
108 
128 
150 
185 
225 
270 
432 
475 
480 
465 
465 
487 
525 
550 
552 
590 
600 
615 
627 
642 


2,0 
2,0 
2,2 
2,2 
2,3 
2,4 
2,4 
2,5 
2,5 
2,5 
2,5 
2,5 
2,6 
2,6 
2,6 
3,0 
3,1 
3,2 
3,0 
2,9 
3,0 
3,0 
3,0 
3,0 
3,0 


Wasserverdampfung  

ii         ji  ..... 

längs.  Gasentwicklung.  .  .  . 

„  „  teerige 

sehnellere  Gasentwicklung .  . 

ii  »         •  • 

heftige  „  .  . 


Prod 


schnelle 
langsame 
ganz  langsame 

langsame 


1400 

2600 


3100 
3300 

4000 
4400 
4500 

5000 

5200 


716,1 
717,7 


718,3 
718,6 

719.6 
726,1 
720,8 

720,8 


696,4 
698,0 


698,6 
698,9 

700,1 
700,4 
700,6 

701,1 


721,1  I  701,4 


1188 
2210 


2638 
2810 

3410 
3755 
3840 

4265 

4440 


50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 


1152 
160 
150 

90 
375 
316 
300 
140 
185 
185 
100 

75 


51 

53 
58 


72 


92 


28,80 
13,70 
11,58 


8,26 


3,23 


Die  Ausbeuten:  Gew.-%  auf  abs.-tr.  und  aschefreies  Lignin. 


gr  Lignin 

Ligninkohle 

Ges.-Dest. 

Teer 

W.  D. 

Gesamt- 
acidität 

% 

CHjCOOH 

Aceton 
% 

Methyl- 
alkohol 

% 

Essig- 
säure 

% 

Säure- 
rest 

% 

Gas.-Vol 
bei  ii°  u. 
7*30  mm 
ccm 

lufttr. 

abs.-tr. 

abs.-tr. 

und 
äschefr. 

g 

% 

g 

% 

g 

% 

g 

% 

44,41 

40,3 

40,05  |  20,15 

50,25 

11,49 

28,15 

4,95 

12,32 

6,45 

16,30 

1,337 

0,195 

0,96 

1,063 

0,274 

4440 

JLufsatzteil.  "1 
32.  Jahrgang  19I9.J 
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des  Acetons  nach  der  Methode  von  Messinger13)  mit  Jod  und 
Kahlauge  (Jodoformreaktion). 

Den  Methylalkohol  bestimmten  wir  nach  der  Jodid- 
methode  von  Z  e  i  s  e  1 14),  modifiziert  von  S  t  r  i  t  a  r  und  Z  e  i  d  - 
I  e  r  15)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  unter  Berücksichtigung  der 
Vorschrift,  wonach  andere  Jodid  oder  Jodsilber  liefernde  Stoffe, 
von  denen  insbesondere  Allylalkohol,  Guajacol  und  Phenoläther 
in  Frage  kommen,  ausgeschaltet  werden.  Auch  zur  Bestimmung  des 
Methylalkohols  in  unseren  wässerigen  Destillaten  ist  eine  Vor- 
reinigung notwendig;  diese  wurde  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
Acetonbestimmung  vorgenommen.  Für  die  Reaktion  mit  Jodwasser- 
stoffsäure kamen  jedesmal  5  bis  10  cem  des  auf  100  cem  aufgefüllten 
Destillats  zur  Verwendung. 

Das  Gas  endlich  wurde  nach  dem  beim  Leuchtgas  üblichen 
Verfahren  unter  Verwendung  der  H  e  m  p  e  1  sehen  Gasbürette  und 
der  üblichen  Absorptionspipetten  und  Adsorptionsmittel  analysiert. 

com, 

l)U3cfl*u 


type 


SM 

5;t: 

o'e 

tt 

4M0 

wo 

C 

im  y 

um"' 

f 

\ 

looo 


tfOO 


..«00 


.500 


0        AS        £0        Vi        \0       50        60        ■jO        }0       90        400  ,l(o9ßWW 

Aus  den  4  exakten  Destillationen  haben  wir  die  Destillation  III  her- 
ausgegriffen, um  von  dieser  die  genauen  Daten  zu  geben.  Den  Verlauf  der 
Destillation  veranschaulicht  obenstehende  graphische  Darstellung16). 

Die  Gasanalyse  ergab: 


C02 

02. 
CO 
H2 
CH4 

Rest 


Ob.  ...  • 

3,78  X  02 


N  . 

Rest 

?  . 


I 

Vol.-% 
10,2 
1,8 
1,4 
45,5 

32,4 
91,3 
8,7 
100,0 
1,4 
5,3 
8,7 
5,3 


n 

Vol.-% 
9,2 
1,8 
1,2 

44,0 

33,1 

89,3 
10,7 

100,0 
1,2 
4,54 
10,70 
4,54 


Mittel 
Vol.-% 
9,7 
1,8 
1,3 
44,75 

32,75 
90,30 
9,7 

100,0 
1,3 
4,92 
9,7 
4,92 


3,4         6,16  4,78 
Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  enthält  das  Gasgemisch  Luft. 
In  diesem  Falle  bleibt  ein  unkontrollierbarer  Rest  von  3  und  6  Vol.-%, 
im  Mittel  etwa  4,78  Vol.-%. 
Die  Gesamtacidität: 


ZurBettimmung 
w.  D.«j 

cem 

Verbrauch  Vio-n- 
KaOH 
f  -  0,942 
cem 

Mittel  des 
tatsächl.  Verbr. 
Vio-n.  NaOH 
cem 

Essigsäure 
% 

1,0 

0,95 

0,895 

1,337 

1,0 

0,95 

», 

u)  Messinger  bei  Bauer,  Analytische  Chemie  des  Methyl- 
alkohols, 1913,  S.  68. 

14)  Z  e  i  s  e  1  bei  H  a  n  s  Me  y e r ,  Analyse  und  Konstitution  usw., 
1916,  S.  740. 

15)  S  t  r  i  t  a  r  und  Z  e  i  d  1  e  r  ,  a.  a.  O. 

1S)  Infolge  gesteigerter  Papierknappheit  und  starker  Zunahme 
der  Druckkosten  sahen  wir  davon  ab,  die  genauen. Daten  und  Schau- 
b.Uer  auch  der  übrigen  Destillationen  zu  geben, 

")  =  wässriges  Destillat. 


Das  Aceton  (100  cem  w.  D.): 


Zur  Bestimmung 

Verbrauch 
i/io-n.  Jod 

Aceton 

cem 

cem 

% 

1.  2x10  com  w.  D.  vor- 
bereitet, auf  100  cem 

10 
10 

0,810 
0,785 

0,198 
0,191 

Der  Methylalkohol  (100  cem  w.  D. ;  2  X  25  cem  davon 
vorbereitet,  auf  100  cem  aufgefüllt): 


Zur 
Best. 

cem 

HJ 
d  =  1,96 

cem 

Dauer  der 
Destill. 

Std. 

Verbrauch 
Vio-n.AgNO, 

cem 

CH3OH 

% 

Allyl  korr. 
als  % 
CH3OH 

wahre  % 
CB8OH 

5,0 
5,0 

7 
12 

2 

l1/, 

1,79 
1,93 

1,142 
1,232 

0,234 
0,229 

0,908 
1,003 

Die  Essigsäure  (100  cem  w.  D. ;  4  com  davon,  mit  verdünnter 
HaS04'  und  viel  Wasser  versetzt  und  destilliert): 


Zur  Be- 
stimmung 
w.  D. 
cem 

Verbrauch 
1/10-n.NaOH 

cem 

Dauer  der 
Destillation 

Std. 

Temp.  0  C. 

Druck 
i.  d.  App. 
mm  Hg 

Essigsäure 

% 

4,0 
4,0 

2,74 
2,95 

1 
1 

69  . 
69 

210 
200 

1,025 
1,100 

TDer  Verlauf  der  Destillation  kommt  dem  der  Vorversuche  sehr 
nahe.  Die  Gasentwicklung  beginnt  bei  128°,  teerige  Niederschläge 
treten  bei  150°  auf.  Die  Gasentwicklung  nimmt  dann  allmählich 
zu  und  wird  bei  432°  am  heftigsten;  darauf  fällt  sie  stark  und  steigt 
dann  bei  465°  wieder  an;  bis  zum  Schluß  (642°)  fällt  sie  dann  dauernd 
ab.  Den  Verlauf  der  Gasentwicklung  zeigt  auch  die  letzte  Spalte 
der  großen  Tabelle:  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Gasmenge, 
sowie  in  der  graphischen  Darstellung  die  Kurve  g  und  das  unter 
dieser  befindliche  Schaubild  der  Gasmenge  in  der  Zeiteinheit.  Die 
Kurve  ta  zeigt  die  gleichmäßige  äußere  Wärmezufuhr,  während 
t  i  die  Kurve  der  Reaktionstemperatur  veranschaulicht.  Wie  man 
sieht,  steigt  diese  nach  Erreichung  einer  Temperatur  von  etwa 
270  bis  auf  480°  stark  an  und  übersteigt  dann  sogar  die  äußere 
Temperatur  um  40  bis  50°.  Darauf  fällt  sie  wieder  fast  ebenso  stark 
ab  bis  auf  465°  und  steigt  dann  im  allgemeinen  stetig  und  in  gleicher 
Weise  wie  die  Kurve  der  Außentemperatur.  Mit  der  höchsten 
Innentemperatur  fällt  auch  die  stärkste  Gasentwicklung  und  die 
lebhafteste  Destillation  zusammen.  Aus  dem  Bilde  der  Kurve  ti 
ersieht  man  deutlich,  daß  bei  der  Verkohlung  Wärme  frei  wird, 
daß  die  Reaktion  also  exothermisch,  mithin  wie  bei  Holz 
und  Cellulose  verläuft. 

Die  Ausbeute  an  Destillationsprodukten  sowie  die  Zusammen- 
setzung des  Gases  werden  am  Schluß  der  4  Destillationen  besprochen. 
Auch  die  übrigen  3  Destillationen  verlaufen  im  allgemeinen  ähnlich 
wie  die  erste:  die  Gasentwicklung  ist  am  heftigsten  zwischen  4C0 
und  500°,  und  in  jedem  Falle  übersteigt  die  Innentemperatur  für 
einige  Zeit  die  von  außen  zugeführte  Wärme.  Im  allgemeinen  fällt 
die  in  der  Zeiteinheit  entstandene  Gasmenge  nach  heftiger  Anfangs - 
entwicklung  stark  ab.  Dieser  Verlauf  muß  als  der  normale  ange- 
sehen werden. 

Was  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Kohlendioxydmenge 
anbelangt,  so  ist  bemerkenswert,  daß  diese  zu  Anfang  der  Gas- 
entbindung am  größten  ist  und  nach  scharfem  Abfall  dann  im  all- 
g  meinen  stetig  abnimmt.  Bei  450°  beträgt  der  Anteil  an  C02 
etwa  29  Vol.-%,  bei  580°  Innentemperatur,  nach  90  Minuten  da- 
gegen nur  noch  wenige  Prozente.  Größer  als  bei  den  Destillationen 
I  und  II  ist  die  erzeugte  Gasmenge  bei  III  und  IV,  und  zwar,  wie 
man  später  sehen  wird,  auf  Kosten  der  Teer-  und  Kohlenausbeute, 
offenbar  deshalb,  weil  die  höheren  Temperaturen  schon  nach  kürzerer 
Zeit,  erreicht  wurden  als  bei  den  ersten  beiden  Destillationen. 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  aus  den  4  Destillationen  geht 
übersichtlich  aus_der  folgenden  Tabelle  hervor: 

6' 
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r     Zeltschrift  für 
(.angewandte  Chernl» 


Nr.  der 
Destill. 

CO, 

Vol.-% 

CnH2n 

Vol.-% 

CO 
Vol.-% 

VoL-96 

Summe 
Vol.-% 

ccm  Gas  bei 
0°  u.  760  mm 

JL 

II 
III 

IV 

9  10 

6^88 
9,70 
8,00 

1  90 
L58 
1,80 
1,72 

47,10 

45^95 
44,75 
40,80 

35,15 
32,75 
30,10 

'  — 

3950 
3645 
4440 
5380 

Sa.: 

33,68 

7,00 

177,60 

98,00 

17415 

Mittel: 

8,42 

1,75 

44,40 

32,70 

87,27 

4354 

Es  ist  anzunehmen,  daß  das  aus  dem  Lignin  erzeugte  Gas  die 
Bestandteile  des  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  entstehenden  ent- 
hält, mithin  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe  CDH3ll 
und  Methan.  Die  aus  dem  Lignin  allein  stammende  Gasmenge 
ergibt  sich  nach  Abzug  des  Restes  zu  3800  ccm  bei  0°  und  760  mm 
Quecksilbersäule.  Auf  diese  Gasmenge  verteilen  sich  dann  die  ein- 
zelnen Bestandteile  wie  folgt: 


Abs. 
Gasmenge 
ccm 

CO, 
Vol. -% 

CnH2n 

Vol.- % 

CO 
Vol.-% 

CHt 

Vol.-% 

Summe 

% 

3800 

1  9,6 

2,00 

50,9 

37,5 

100,00 

Der  Kohlendioxydgehalt  ist  auffallend  klein,  dagegen  sind  be- 
merkenswert hoch  der  Gehalt  an  Methan  und  Kohlenoxyd.  In  An- 
betracht der  hohen  Temperatur  bei  der  Verkohlung  ist  auch  die 
Bildung  von  Wasserstoff  denkbar,  da  auch  hier  wie  beim  Holz  die 
Dissoziationsperiode  für  die  Kohlenwasserstoffe  zwischen  500  und 
700°  liegen  dürfte  und  erreicht  wurde18).  Vergleicht  man  die  Zu- 
sammensetzung des  Gases  mit  dem  aus  Fichtenholz,  Zellstoff  und 
Baumwollcellulose  erhaltenen  der  übernächsten  Tabelle,  in  der 
die  Zahlen  für  das  Ligningas  mit  aufgenommen  wurden,  so  ergeben 
sich  ganz  bedeutende  Unterschiede  in  bezug  auf  Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd  und  Methan.  Denn  das  Lignin  liefert  nur  den  6.  bis 
7.  Teil  des  Kohlendioxyds  aus  Fichtenholz,  Zellstoff  und  Cellulose, 
dagegen  etwa  zehnmal  soviel  Methan  wie  Zellstoff  und  Cellulose  und 
viermal  soviel  wie  Fichtenholz.  Der  Kohlenoxydgehalt  übersteigt  den 
aus  den  drei  anderen  Rohstoffen  um  etwa  15  Vol.-%.  Infolge  des  nied- 
rigen Gehaltes  an  Kohlendioxydgas  und  des  wesentlich  höheren  an 
Methan  und  Kohlcnoxydbesitzt  das  Ligningas  einen  wesentlich  höheren 
Heizwert  als  das  aus  Fichtenholz.  Der  Gehalt  an  Kohlenwasser- 
stoffen CnH2n  übersteigt  ebenfalls  den  der  anderen  Ausgangsstoffe. 

Die  Ausbeute  an  Ligninkohle,  Teer,  wässerigem  Destillat  und 
an  Essigsäure,  Aceton  und  Methylalkohol  sind  in  der  untenstehenden 
Tabelle  in  Verbindung  mit  weiteren  Daten  zusammengestellt  worden. 


Wie  man  sieht,  liefert  das  Lignin  wesentlich  mehr  Kohle  und 
größere  Mengen  Teer  als  Fichtenholz,  Baumwollcellulose  und 
Fichtenholzcellulose.  ^ 

Die  Aceton  ausbeute  stimmt  mit  der  aus  Fichtenholz  fast 
überein,  während  sie  bei  Fichtenholzcellulose  wesentlich  kleiner 
ist.  Offenbar  liefert  also  das  Lignin,  zufolge  seines  erheblichen 
Metboxylgehaltes,  den  Hauptanteil  an  Aceton  bei  der  Verkohlung 
des  Holzes.  Daß  auch  der  Fichtenholzzellstoff  Aceton  ergibt,  hat 
möglicherweise  seine  Ursache  in  dem  Gehalt  des  Zellstoffs  an  Methyl- 
pentosan,  wenn  man  annimmt,  daß  die  im  Zellstoff  noch  enthaltene 
Ligninmenge  zu  gering  ist,  um  nennenswerte  Mengen  Aceton  zu  liefern. 

Was  den  Methylalkohol  anbelangt,  so  ist  die  Ausbeute 
aus  dem  Lignin  fast  dieselbe  wie  aus  Holz,  übersteigt  dagegen  bei 
weitem  die  aus  Fichtenholzcellulose.  Baumwollcellulose  liefert 
überhaupt  keinen  Methylalkohol.  Es  ist  demnach  kein  Zweifel  mehr, 
daß  der  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  entstehende  Methylalkohol 
lediglich  aus  dem  Lignin  stammt,  was  K  1  a  s  o  n  bereits  mittelbar 
durch  die  Feststellung  der  nicht  nennenswerten  Menge  aus  Fichten- 
holzcellulose bewiesen  hat.  Die  Bildung  des  Methylalkohols  gründet 
sich  auf  dem  Vorhandensein  von  Methoxylgruppen  im  Lignin.  Der 
Gehalt  an  Methyl  (CH4)  wird  bei  Tannenholz  mit  2,19  bis  2,59%, 
bei  Sulfitzellstoff  mit  nur  0,34%  angegeben19).  Wenn  beim  Holze 
alles  Methyl  in  Methylalkohol  überginge,  so  würde  man  aus  S  ,5  g 
Methyl  5,3  g  Methylalkohol  auf  100  g  Holz  erhalten  müssen.  Daß 
man  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  nur  etwa  18%  der  Theorie  er- 
hält, liegt  zum  Teil  daran,  daß  neben  Methylalkohol  noch  andere 
Methylprodukte  (Aceton  und  andere  Methylketone,  Essigsäure  u.  a.) 
gebildet  werden,  vielmehr  jedoch  daran,  daß  die  Methylgruppen 
und  die  daraus  gebildeten  Methylkörper  bei  der  trockenen  Erhitzung 
zum  großen  Teil  weiter  zerfallen.  Dasselbe  ist  nun  offenbar  auch  bei 
der  Verkohlung  des  Lignins  der  Fall;  denn  sonst  müßte  hier  bei 
einem  Ligningehalt  des  Holzes  von  rund  30%  die  Ausbeute  an  Methyl- 
alkohol wenigstens  das  Dreifache  dessen  betragen,  was  aus  dem  Holze 
zu  erhalten  ist.  Das  oben  erwähnte  Lignin20)  ergab  seinerzeit  6,77% 
Methyl,  eine  Zahl,  welche  mit  dem  Gehalt  des  Holzes  von  2,19  bis 
2,59%  Methyl,  bei  der  Annahme  eines  Ligningehaltes  von  30%, 
in  ganz  guter  Übereinstimmung  steht.  Aus  6,77%  Methyl  würden 
sich  aber,  wenn  nur  Methylalkohol  gebildet  würde,  14,45%  ergeben. 
Übrigens  haben  die  Untersuchungen  Lindboms81)  gezeigt, 
daß  man  in  das  Ligninmolekül  noch  mehrere  Methylgruppen  ein- 
führen kann,  und  zwar  vier,  wodurch  die  von  K  1  a  s  o  n  aufgestellte 
Konstitutionsformel  als  Kondensationsprodukt  von  Coniferyl-  und 
Oxyconiferylalkohol  eine  Stütze  erhält.  Für  diese  Formel  berechnen 
sich  33%  Methoxyl,  während  L  i  n  d  b  o  m  34,6%  fand. 


Nr.  der 
Destill. 

gr  Lignin 

Ligninkohle 

Ges.-Destillat 

Teer 

Wässer.  Destillat 

Ges.- 
Aciflität; 
%  Essig- 
säure 

Aceton 

% 

Methyl- 
alkohol 

% 

Essig- 
säure 

% 

Säure- 
rest 

%, 

Gas  bei 
0»  und 
7(>0mm 

ccm 

luft- 
trocken 

absolut 
trocken 

absolut 
tr.  und 
aschefrei 

g 

% 

g 

% 

g 

% 

g 

% 

I 

II 

III 

IV 

44,27 
44,53 
44,41 
44,44 

40,2 
40,4 
40,3 
40.35 

40,00 
40,15 
40,05 
40,10 

21,14 

20,07 
20,15 
19.85 

5285 
49,85 
50,25 
49.50 

11,41 
11,76 
11,49 
11,50 

28,55 
29,24 
28  75 
28,70 

6,30 
5,24 
4,95 
4.39 

15,73 
13.01 
12,32 
10.95 

5,11 
6,52 
6.54 
7.11 

12,78 
16,22 
16.30 
17,70 

1,210 
1,220 
1,337 
1,395 

0,186 
0,178 
0,195 
0,190 

0,854 
0,960 
0,890 

1,160 
1,063 
1,160 

0,120 
0  278 
0,300 

3950 
3645 
4440 
5380 

Sa.: 

177,65 

161,20 

160  30 

81,25 

202,55 

46,16 

115,24 

20,88 

52,01 

25,28 

63,00 

5,162 

0,749 

2,704 

3,263 

0,694 

17415 

Mittel: 

44,41 

40,31 

40,08 

20,31 

50,64 

11,54 

28,81 

5,22 

13,00 

6,32 

15,75 

1,29  |  0,187 

0,90 

1,087 

0,23 

4354 

Auch  aus  diesen  Ausbeutezahlen  erkennt  man  den  im  allgemeinen 
gleichartigen  Verlauf  der  4  Destillationen. 

Zur  Beurteilung  der  Durchschnittsausbeuten  seien  hier  die  aus 
Fichtenholz,  Baumwollcellulose  und  Fichtenholzcellulose  entstehen- 
den Mengen  von  K  1  a  s  o  n  neben  die  aus  Lignin  gestellt: 


Verkohl.- 
Matcrial 

Fichtenholz 

% 

Baumwoll- 
cellulose 

% 

Fichten- 
holz- 
cellulose 

% 

Lignin  aus 
Fichtenholz 

% 

Bemerkungen 

Kohle  .  . 
Teer.  .  . 
Aceton  . 
CH3OH  . 
CH3COOH 

37,81 
8,08 
0,20 
0,96 
3,19 

38,82 
4,16 
0,07 

1,39 

34,86 
6,28 
0,13 
0,07 
2,79 

50,64 
13,00 
0,19 
0,90 
1,09 

Gew.-%  auf 
abs.  tr.  und 
aschefreies 
Material. 

CO,.  .  . 

Cn  Hn2 

CO  .  .  . 
CH*.  •  • 

56,50 
1,72 

32,55 
9,23 

57,87 
1,53 

36,37 
4,23 

62,90 
1,56 

32,42 
3,12 

9,60 
2.00 
50,90 
37,50 

j  Vol.-% 

18)  J  u  o  n  ,  Stahl  u.  Eisen  37,  733,  771  [1907]. 


Daß  die  Ausbeute  an  Methylalkohol  nicht  das  Dreifache  der  aus 
dem  Holze  zu  erzielenden  beträgt,  ist  auf  die  höhere  Temperatur, 
hier  bis  zu  670°,  zurückzuführen,  der  das  Lignin  bei  der  trockenen 
Destillation  unterworfen  wurde.  Diese  T  mperaturen  betrugen  bei! 
den  von  K  1  a  s  o  n  mit  Holz  und  Cellulose  angestellten  Versuchen 
nur  bis  zu  410°.  Um  den  gesamten  Methylgehalt  des  Lignins  in 
Methylalkohol  und  andere  Methylprodukte  überzuführen,  bedarf 
es  milder  wirkender  Mittel.  So  hat  Heuser,  fußend  auf  der 
Feststellung  Bergströms  und  anderer,  daß  beim  Erhitzen  des 
Holzes  mit  verdünnten  Säuren  in  Gegenwart  von  Wasserdampf 
neben  anderen  Stoffen  erhebliche  Mengen  Methylalkohol  entstehen, 
gefunden,  daß  man  aus  Lignin  eine  höhere  Ausbeute  an  Methylalkohol 
als  bei  der  Verkohlung  erhält,  wenn  man  es  z.  B.  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  Druck  erhitzt.    Auch  eingetrocknete  Sulfitablauge 


19)  Benedikt  und  Bamberger,  Wiener  Monatshefte  11 
260  [1890]. 

20)  Das  von  L  i  n  d  b  o  m  untersuchte. 

21)  Die  im  Laboratorium  für  Cellulosechemie  der  Techn.  Hoch- 
schule Darnistadt  von  L  i  n  d  b  o  m  ausgeführten  Untersuchungen 
konnten  noch  nicht  veröffentlicht  werden. 
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ergibt  auf  diese  Weise  noch  Methylalkohol.  Über  diese  Versuche  wird 
später  berichtet  werden.  Diese  Abspaltung  von  Methylgruppen 
erhärtet  die  von  Klason  gegebene  Theorie  über  die  Bildung  des 
Methylalkohols  beim  Kochen  des  Holzes  nach  dem  Sulfit-  oder 
Natronverfahren  zur  Gewinnung  von  Zellstoff.  Es  handelt  sich  in 
allen  Fällen  um  eine  mittels  Säuren  oder  Alkalien  vor  sich  gehende 
Verseifung  der  Methoxylgruppen  des  Lignins. 

Die  Essigsäure  ausbeute  beträgt  nur  etwa  1/3  der  bei  Fichten- 
holz erzielten,  während  sie  bei  Fichtenholzcellulose  etwa  2/3  davon 
ausmacht.  Für  die  Bildung  von  Essigsäure  bei  der  Verkohlung  des 
Holzes  kommen  also  sowohl  der  Celluloseanteil  als  auch  das  Lignin 
in  Frage.  Aber  das  Lignin  ist  nicht  —  wie  C  r  o  s  s  und  Bevan") 
behaupten  —  als  Hauptquelle  der  Essigsäure  anzusehen.  Auffallend 
bleibt  allerdings  die  hohe  Essigsäureausbeute  aus  Zellstoff  im  Ver- 
gleich zu  der  aus  BaumwoUcellulose23),  und  noch  mehr  die  Tat- 
sache, daß  Laubhölzer  wesentlich  mehr  Essigsäure  liefern  als  Nadel- 
hölzer, nämlich  etwa  das  Doppelte  (bis  zu  7%  auf  Holz  bezogen). 
Gerade  die  Laubhölzer  aber  sind  auch  wesentlich  reicher  an 
Pentosanen.  Es  wäre  also  möglich,  daß  mehr  als  das  Lignin 
und  die  Cellulose  gerade  diese  Stoffe  an  der  Bildung  von  Essig- 
säure beteiligt  sind.  Im  Gegensatz  hierzu  steht  die  Auffassung 
Bergströms2*):  nach  dessen  Versuchen  gibt  Birkenholzgummi 
im  Vergleich  zum  Birkenholz  bei  der  Verkohlung  und  auch  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  nur  ganz  geringe  Mengen  Essig- 
säure. * 

Daß  übrigens  die  aus  Lignin  gebildete  Essigsäure  nicht  etwa  auf 
einen  Pentosan-  oder  Methylpentosangehalt  des  Lignins  zurück- 
zuführen ist,  zeigt  die  Tatsache,  daß  unser  Produkt  bei  der  Destil- 
lation mit  12%  iger  Salzsäure  kein  Furfurol  mehr  abspaltete. 
Andererseits  enthält  das  Ligninmolekül  somit  selbst  auch  keine 
f urf urolgebenden  Gruppen,  wie  bisher  verschiedentlich  angenommen 
worden  ist. 

Über  die  Zusammensetzung  des  Teers  wird  später  berichtet 
werden. 

Zusammenfassung.  1.  Das  durch  Einwirkung  von  hoch- 
konzentrierter Salzsäure  aus  Fichtenholz  gewonnene,  sodann  ge- 
reinigte und  entharzte  Lignin  spaltete  mit  12%  iger  Salzsäure  kein 
Furfurol  ab,  ein  Zeichen,  daß  das  Lignin  weder  durch  Pentosane 
oder  Pentosen  verunreinigt  war,  noch  auch  im  Molekül  furfurol- 
gebende  Gruppen  enthält.  Dagegen  zeigte  es  beträchtliches  Reduk- 
tionsvermögen ;  die  Kupferzahl  war  12,55. 

2.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Lignins  tritt  die  Verkohlungs- 
temperatur  etwa  mit  270°  ein.  Bei  400  bis  450°  wird  die  Reaktion 
am  lebhaftesten,  gekennzeichnet  durch  stärkste  Gasentwicklung 
und  reichlichste  Bildung  von  wässerigem  Destillat.  Die  Verkohlungs- 
reaktion  des  Lignins  verläuft  wie  die  des  Holzes  und  der  Cellulose 
exothermisch. 

3.  Die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Kohlendioxydmenge  ist  zu 
Anfang  der  Gasentbindung  bemerkenswerterweise  am  größten  und 
nimmt  dann  nach  anfänglich  scharfem  Abfall  allmählich  ab.  : 

4.  Das  Ligningas  besteht  im  wesentlichen  aus  Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffen  CnH2n  und  Methan.  Bemerkens- 
wert sind  der  geringe  Gehalt  an  Kohlendioxyd  und  der  hohe  an 
Kohlenoxyd  und  Methan.  Im  Vergleich  zu  Holz,  Zellstoff  und  Cellu- 
lose liefert  das  Lignin  nur  den  6.  bis  7.  Teil  des  aus  diesen  Rohstoffen 
gewinnbaren  Kohlendioxyds,  dagegen  zehnmal  soviel  Methan,  wie 
Zellstoff  und  Cellulose  und  viermal  soviel  wie  Fichtenholz.  Der 
Kohlenoxydgehalt  des  Ligningases  übersteigt  den  der  anderen  Roh- 
stoffe um  rund  15  Vol.-%.  Infolge  des  Reichtums  an  Methan  und 
Kohlenoxyd  besitzt  das  Ligningas  höheren  Heizwert  als  das  des 
Holzes,  sowie  des  Zellstoffs  und  der  Cellulose. 

5.  Lignin  liefert  wesentlich  mehr  Kohle  und  Teer  als  Fichten- 
holz, Fichtenholzzellstoff  und  BaumwoUcellulose  und  fast  ebenso- 
viel Aceton  und  Methylalkohol  wie  Fichtenholz.  Da  Fichtenholz- 
zellstoff und  BaumwoUcellulose  kaum  oder  überhaupt  keinen  Methyl- 
alkohol liefern,  so  ist  damit  bewiesen,  daß  dieser  lediglich  aus  dem 
Lignin  stammt,  wenn  er  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  entsteht. 
Auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Lignins  tritt  teilweise 
Zerfall  der  Methylgruppen  bzw.  Methylkörper,  offenbar  durch  die 
hohe  Temperatur  ein,  da  sonst  die  Ausbeute  an  Methylalkohol, 

22)  C  r  o  s  s  und  B  e  v  a  n  ,  Untersuchungen  über  Cellulose, 
1903,  S.  38. 

M)  Übrigens  gibt  auch  nach  Büttner  und  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s 
Filtrierpapier,  also  wohl  BaumwoUcellulose,  Essigsäureausbeuten 
von  2,5  bis  2,8%.  (J.  prakt.  Chem.  1909,  S.  177.) 

M)  Bergström,  Papierfabrikant  11,  758  [1913]. 


entsprechend  dem  Ligningehalt  des  Holzes  von  etwa  30%,  etwa 
dreimal  so  groß  sein  müßte  wie  aus  Holz. 

6.  Auch  das  Lignin  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Essig- 
säure, wenn  es  auch  nur  y3  soviel  wie  Fichtenholz  ergibt.  So  sind 
also  an  der  Bildung  der  Essigsäure  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Holzes  sowohl  die  Cellulose  als  auch  das  Lignin  beteiligt. 

Aus  der  Abteilung  für  Celluloscchcmio 
der  Technischen  Hochschule  Darmstadt. 

[A.  151.] 


Die  Zerstörung  und  Vermeidung  von  Mineralöl- 
emulsionen. 

Von  Dr.  Rudolf  Koetschau,  Hamburg-Kl.  Grasbrook. 

(Einueg.  16.,  12.  1918.) 

In  einem  interessanten  Aufsatz  berichten  v.  P  i  1  a  t  und  v.  P  i  o  - 
trokowski1)  über  die  Verarbeitung  von  galizischer  Rohöl- 
emulsion, welche  als  lästiges  Abfallprodukt  in  bedeutender  Menge 
in  Boryslaw-Tustanowice  gewonnen  wird.  Diese  Emulsion  besteht 
in  der  Hauptsache  aus  Rohöl  und  Salzwasser  in  den  verschieden- 
sten Zwischenstufen  in  bezug  auf  Konsistenz  und  Haltbarkeit. 
Zur  Trennung  dieser  Emulsion  in  technischem  Maßstabe  wurde  ein 
neues  Verfahren  mit  Erfolg  angewendet,  welches  gegenüber  den  bisher 
bekannten  Methoden  neben  dem  Vorzug  der  Einfachheit  den  der 
Billigkeit  besitzt. 

Ein  entsprechendes  Verfahren  war  seitens  des  Verfassers,  dem 
die  Versuche  in  den  galizischen  Rohölgebieten  nicht  bekannt  waren, 
während  des  Krieges  in  die  Raffinationspraxis  der  Mineralölwerke 
Albrecht  &  Co.  Ges.  m.  b.  H.  in  Hamburg  zur  Verarbeitung  der 
bei  der  Raffination  von  rumänischen  Maschinenöldestillaten  häufig 
entstehenden  Emulsionen  eingeführt  worden.  Es  beruht  auf  der 
Erkenntnis,  daß  wässerige  Emulsionen  bei  Temperaturen  oberhalb 
des  Siedepunktes  des  Wassers  rasch  ihre  Beständigkeit  verlieren. 

Da  die  Beobachtungen  des  Verfassers  eine  Ergänzung  der  bei 
der  Rohölverarbeitung  in  Galizien  gewonnenen  Resultate  dar- 
stellen, seien  sie  im  folgenden  kurz  beschrieben.  Zuvor  noch  einige 
Worte  über  den  genannten  Aufsatz  von  v.  P  i  1  a  t  und  v.  P  i  o  - 
trokowski. 

Es  fällt  bei  dieser  Arbeit  angenehm  auf,  daß  Ergebnisse  der 
modernen  Kolloidchemie  zur  Lösung  einer  wichtigen  erdöltechni- 
schen Aufgabe  herangezogen  werden.  Der  Mineralölchemiker  be- 
gegnet bekanntlich  auf  Schritt  und  Tritt  dispersen  Gebilden,  und 
es  kann  nicht  oft  genug  betont  werden,  daß  ein  gründliches  Studium 
der  physikalisch-chemischen  Verhältnisse,  namentlich  der  Ad- 
sorptionserscheinungen, zu  überraschenden  praktischen  Ergeb- 
nissen führt 2). 

Die  Emulsionen  sind  nach  Wo.  Ostwald  und  v.  W  e  i  - 
marn  disperse  Systeme  mit  zwei  flüssigen  Phasen;  die  Teilchen- 
größe schwankt,  sie  beträgt  0,1  n  bei  Rohöl-  und  0,4  bei  Zy- 
linderölemulsionen.  Man  hat  zwei  Arten  von  Emulsionen  zu  unter- 
scheiden, je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Phase  „dispers"  oder 
„geschlossen"  ist. 

Von  den  zahlreichen  Trennungsverfahren  werden  folgende  er- 
wähnt: 

1.  Auswählende  Filtration,  zum  Teil  verbunden  mit  Elektro- 
lyse. Diese  Verfahren  sind  nach  Ansicht  der  Autoren  auf 
Gemische  bestimmter  Teilchengröße  beschränkt. 

2.  Einwirkung  chemischer  Agentien,  z.  B.  Säuren. 

3.  Verwendung  hochgespannter,  elektrischer  Ströme,  welche 
die  Bildung  großer  Wassertropfen  begünstigen  sollen.  So 
benutzen  C  o  1 1  r  e  1 1  und  Speed  in  Amerika  anschei- 
nend mit  Erfolg  Wechselströme  von  10 — 15  000  Volt  Span- 
nung; ähnlich  verfahren  die  Amerikaner  L  a  i  r  d  und  R  a  - 
n  e  y.  Die  Kosten  der  erstgenannten  Methode  sollen  0,015  Doli 
je  Barrel  betragen. 

4.  Anwendung  von  Wärme;  erfolgt  diese  in  offenen  Gefäßen, 
so  wird  die  Emulsion  „geklärt",  was  bei  Rohölemulsionen 
sehr  umständlich  ist. 

In  geschlossenen  Gefäßen  erfolgt  jedoch  nach  v.  P  i  1  a  t  und 
v.   Piotrokowski  bei  Temperaturen  von  etwa  120 — 130° 

1)  Petroleum  13,  1046  ff.  [1918];  Bergbau  u.  Hütte,  Nr.  15  [1918]. 

2)  Vgl.  die  sehr  lesenswerte  Schrift  von  Wo.  Ostwald,  Die 
Welt  der  vernachlässigten  Dimensionen.  Dresden  und  Leipzig  1915. 
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schnellste  und  quantitative  Trennung  innerhalb  weniger  Stunden3); 
dieses  Verfahren  wird  seitens  der  „Metangesellschaft"  mit  Erfolg 
auf  den  Gruben  Renata  und  in  Tustanowice  im  Großbetriebe 
(40  000  kg  in  einer  Charge)  ausgeführt4)  und  bedeutet  eine  sehr 
glückliche  Lösung  des  Problems. 

Die  Ergebnisse  der  modernen  physikalischen  Chemie  forderten 
diese  Lösung.  Nach  Wilhelm  Ostwalds  klassischer  Dar- 
stellung5) entwickelte  sich  die  Kolloidchemie,  nachdem  die  große 
Bedeutung  der  Oberflächenenergie  erkannt  worden  war. 
Bei  allen  Körpern,  welche  wenigstens  nach  einer  Richtung  weniger 
als  1  n  messen,  muß  die  Wirkung  der  Oberfläche  in  Rechnung  ge- 
zogen werden.  Eine  Emulsion  oder  Milch  ist  nun  ein  charakteristi- 
sches disperses  Gebilde,  dessen  Trennung  von  selbst  meist  sehr 
langsam  erfolgt.  Betrachten  wir  z.  B.  eine  Emulsion  von  Mineral- 
öl- und  Naphthenseifenlauge,  so  werden  wir  annehmen,  daß  infolge 
des  Unterschiedes  der  spezifischen  Gewichte  ein  Streben  nach  Tren- 
nung vorliegt.  Dagegen  wirkt  jedoch  die  innere  Reibung  des  dis- 
persen Systems,  welche  um  so  wirksamer  ist,  je  kleiner  die  Teilchen 
sind.  Die  Fallgeschwindigkeit  der  Kügclchen  ist  nämlich  nach  der 
S  t  o  k  e  s  sehen  Formel  proportional  dem  Quadrat  des  Radius 
und  nimmt  daher  schnell  ab,  wenn  die  Teilchen  sehr  klein  werden. 

Man  kann  die  Schwerkraft  wieder  wirksam  machen  und  so  eine 
Trennung  erzwingen,  wenn  man  die  von  der  Masse  abhängige  Zen- 
trifugalkraft benutzt.  Diese  bei  der  Milchentfettung  allgemein 
übliche  Methode  ist  jedoch  bei  Mineralölemulsionen  praktisch  nicht 
anwendbar.  Auch  das  häufig  angewandte  Mittel  der  Filtration 
kommt  für  letztere  nur  in  beschränkter  Weise  in  Betracht. 

Die  Mineralölseifenemulsionen  scheinen  zu  denjenigen  flüssigen 
Systemen  zu  gehören,  welche  einen  „kritischen  Lösungspunkt" 
haben,  in  dessen  Nähe  eine  Konstanz  der  Emulsion  zu  beobachten 
ist,  die  sich  allen  Trennungsversuchen  hartnäckig  widersetzt.  Es 
bedarf  chemischer  und  physikalischer  Eingriffe,  um  das  Emulsions- 
gleichgewicht zu  stören.  Beschleunigen  kann  man  dieses  nach 
Wilhelm  Ostwald  durch  alles,  was  den  Stoffverkehr  zwi- 
schen den  einzelnen  Tröpfchen  erleichtert,  z.  B.  durch  Tempera- 
turerhöhung, Zusatz  von  geeigneten  Lösungsmitteln  u.  a.  m. 

Der  Verfasser  hatte  Gelegenheit,  bei  der  Raffination  schwerer 
Texasöle  und  rumänischer  Destillate  Emulsionen  kennenzulernen» 
die  von  großer  Beständigkeit  waren.  Wurden  jedoch  derartige 
Emulsionen  nur  2  Stunden  auf  4 — 5  Atmosphären  erhitzt,  so  er- 
folgte glatte  Trennung  in  Seifenlauge  und  sehr  leicht  auswaschbares 
ÖL  Zu  diesem  Zweck  wird  einfach  zwischen  Laugeständer  und 
Klärständer  ein  Druckgefäß,  der  sogenannte  „Zerstörer",  einge- 
baut, welcher  innen  mit  direktem  Dampf  geheizt  wird. 

L.  Gurwitsch  beschreibt6)  sehr  anschaulich,  wie  sehr  Emul- 
sionsbildung und  Hydrolyse  der  Naphthenseifen  den  Laugungs- 
prozeß  bei  der  Raffination  der  hochviscosen  Mineralöldestillate  er- 
schweren. Dieser  Autor  betont  mit  Recht,  daß  die  Frage  der  Emul- 
sionsbildung trotz  ihrer  Wichtigkeit  noch  nicht  genügend  wissen- 
schaftlich geklärt  ist,  und  daß  daher  in  den  Raffinerien  die  Schwie- 
rigkeiten, wenn  überhaupt,  so  nur  mit  empirischen  Kunstgriffen  be- 
wältigt wurden. 

Als  bekannte  Mittel  erwähnt  er  den  Zusatz  geringer  Mengen 
Ölsäure  oder  auch  Naphthensäure  und  beschreibt  das  mikrosko- 
pische Bild  der  emulsionshemmenden  Wirkung  dieser  Säuren.  Die 
Emulsionen  können  die  verschiedenartigste  Konsistenz  besitzen, 
wobei  das  Verhältnis  von  Lauge  und  Öl  ausschlaggebend  ist7).  Man 
kennt  ganz  dünne,  milchige  und  steife,  cremeartige  Gebilde,  die 
sich  mit  dem  Messer  schneiden  lassen.  Durch  Ansäuerung  wird 
natürlich  sofortige  Zerstörung  bewirkt,  wobei  jedoch  das  ursprüng- 
liche saure  öl  wieder  entsteht. 

Ems  der  bekanntesten  Mittel,  welches  die  Komponenten  er- 
hält, ist  Alkohol,  der  die  Seifen  aus  dem  System  in  normaler  Weise 
herauslöst.  Er  ist  jedoch  nach  Gurwitsch  für  die  Fabrikation 
der  gewöhnlichen  Schmieröle  zu  teuer;  nur  bei  der  Herstellung  der 
sogenannten  Weißöle  (Vaselinöle),  die  mittels  Oleum  gewonnen 
werden,  sei  der  Alkoholzusatz  allgemein  üblich. 


3)  Die  Vff.  weisen  dabei  experimentell  nach,  daß  lediglich  die 
Erhöhung  der  Temperatur  über  100°,  nicht  aber  die  des  Druckes 
ausschlaggebend  ist. 

4)  Die  Vff.  verweisen  auf  den  Aufsatz. von  Moscicki  und 
Kling,  Zeitschrift  „Metan".  Lemberg  1917. 

6)  Grundriß  der  allgemeinen  Chemie,  5.  Auflage. 

«)  Wissenschaftliche  Grundlagen  der  Erdölbearbeitung.  Berlin 
1913. 

7)  Vgl.  Robertson,  Kolloid-Z.  7,  7  [1910]. 


Die  Raffination  von  zersetzten  Destillaten  scheint  infolge  der 
erhöhten  Bildung  von  Sulfosäuren  aus  den  Carbüren  besonders 
leicht  Emulsionen  zu  ergeben.  Auch  bei  der  erwähnten  Behandlung 
mit  Oleum  hat  man  ja  mit  dem  Eintritt  der  Sulfogruppe  ins  Mole- 
kül zu  rechnen.  Aus  demselben  Grunde  bietet  auch  die  Reinigung 
rumänischer  Öle  Schwierigkeiten  infolge  der  Anwesenheit  von 
Carbüren  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen.  Über  die  Sulfo- 
säuren sagt  Gurwitsch8)  folgendes,  was  mit  den  Erfahrungen 
des  Verfassers  durchaus  übereinstimmt: 

„Da  diese  Sulfosäuren,  im  Gegensatz  zu  den  Naphthen-  und 
Fettsäuren,  nicht  nur  in  Form  von  Alkalisalzen,  sondern  auch  in 
freiem  Zustande  wasserlöslich  sind,  und  ihre  Lösungen  kolloiden 
Charakter  zu  besitzen  scheinen  (die  Sulfosäuren  lassen  sich  z.  B. 
aus  der  wässerigen  Lösung  leicht  aussalzen),  so  lassen  sich  saure 
Erdöldestillate  nicht  nur  durch  alkalische  Laugen,  sondern  schon 
durch  reines  Wasser  emulgieren,  und  zwar  um  so  leichter,  je  mehr 
Sulfosäure  sich  bei  der  Säureraffination  gebildet  hat;  die  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  gereinigten  Destillate  zeigen  daher  eine  be- 
sonders starke  Tendenz  zur  Emulsionsbildung  sowohl  bei  der  Neu- 
tralisation wie  schon  beim  Waschen  mit  Wasser." 

Man  kann  mit  bestem  Erfolg  das  Verfahren  der  Erhitzung  über 
den  Siedepunkt  des  Wassers  auch  auf  solche  sulfosaure  Emulsionen 
anwenden. 

Starkes  Mischen  befördert  erfahrungsgemäß  die  Bildung  von 
Emulsionen  bei  der  Laugung  hochviscoser  Destillate,  weshalb 
Gurwitsch  davon  abrät.  In  einem  Betrieb,  wo  die  nötig&i 
„Zerstörer"  vorhanden  sind,  kann  man  ohne  Bedenken  kräftig 
mischen  und  geradezu  auf  Emulsionen  hinarbeiten,  die  sich  dann 
spielend  in  wenigen  Stunden  trennen  lassen. 

Daß  die  Konzentration  der  Lauge  nicht  zu  hoch  sein  darf,  wenn 
man  Emulsionen  vermeiden  will,  leuchtet  ein,  wenn  man  bedenkt, 
daß  die  öllöslichen  Seifen  sehr  leicht  ausgesalzen  werden.  Auch 
hierauf  braucht  man  bei  dem  Druckverfahren  keine  Rücksicht  zu 
nehmen,  da  dieses  unter  allen  Umständen  glatte  Trennungen  ge- 
währleistet. 

Angesichts  der  komplizierten  Verhältnisse,  welche  bei  der  Hydro- 
lyse der  Naphthenseifen  in  Gegenwart  von  viscosen  Mineralölen 
auftreten,  kommt  Gurwitsch  zu  dem  Ergebnis9),  daß  es  eigent- 
lich vorteilhaft  sei,  die  Neutralisation  und  die  Auswaschungen  mit 
möglichst  starken  Laugen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vor- 
zunehmen. Aber  wegen  der  Gefahr  der  Emulsionsbildung  wäre 
gerade  das  Umgekehrte  geboten,  denn  „da  es  immerhin  viel  weniger 
Mühe  kostet,  ein  Öl  von  Natronseifen  zu  befreien  als  eine  Emulsion 
zu  zerstören,  so  muß  schließlich  doch  der  letzteren  Forderung  Rech- 
nung getragen  werden". 

Alle  diese  Bedenken  werden  'nun  durch  die  Anwendung  der 
Druckerhitzung  hinfällig.  Dieses  Verfahren  ist  von  dem  Verfasser 
sowohl  bei  der  Raffination  hochviscoser  Maschinenöldestillate  als 
auch  bei  der  Aufarbeitung  der  sogenannten  Abfallaugen,  welche 
teilweise  ebenfalls  Emulsionen  darstellen,  mit  gutem  Erfolge  be- 
nutzt worden.  Die  Frage  der  Zerstörung  von  Mineralölemulsionen 
im  Raffinationsprozeß  kann  somit  als  gelöst  betrachtet  werden.  Es 
schien  jedoch  geboten,  schon  von  vornherein  die  Bildung  von  Emul- 
sionen zu  vermeiden.  Dies  konnte  der  Verfasser  dadurch  erreichen, 
daß  die  gesäuerten  Destillate  unmittelbar  unter  Druck,  bei  3  bis 
5  Atmosphären  Wasserdampfspannung,  gelaugt  wurden10). 

[A.  181.] 


Waschen  von  Flüssigkeiten  mit  Flüssigkeiten. 

Von  C.  H.  Borrmann,  Essen-Ruhr. 
(Eingeg.  l./ll.  1918.) 
In  dem  schätzenswerten  Aufsatz  von  Dr.  F.  Raechig,  Lud- 
wigshafen, über: 
„Auslaugung  von  Flüssigkeiten  in  Wasoh- 
säulen  mit  Raschigs  Ringen"1) 
ist  auf  die  vielfachen  Aufgaben    hingewiesen,   die  uns   in  der 
Praxis  auf  dem  Gebiete  der  Extraktion  von  flüssigen  Körpern 
in  immer  weiterem  Umfange  entgegentreten.    Die  Lösung  dieser 

8)  loc.  cit.  S.  207. 

9)  loc.  cit.  S.  209. 

10)  Das  Verfahren  wurde  von  den  Mineralölwerken  Albrecht  & 
Co.,  Hamburg,  zum  Patent  angemeldet. 

!)  Angew.  Chem.  31,  I,  [1918]. 
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Aufgaben  in  kontinuierlichem  Betriebe  bringt  so  große  Vorteile 
mit  sich,  daß  man  bestrebt  ist,  die  bisher  üblichen  Methoden  des 
Durchrührens  oder  Ausschütteins  mit  nachfolgendem  Absitzenlassen 
und  Abziehen  fallen  zu  lassen  und  dafür  die  stetige  Arbeitsweise 
einzuführen. 

Diese  Bestrebungen  sind  aber  nicht  neu,  wie  nach  dem  er- 
wähnten Aufsatz  angenommen  werden  könnte,  sondern  bereits  seit 
Jahren  sind  derartige  Anlagen  im  großen  Maßstabe  durchgeführt 
worden,  wie  aus  meinem  Aufsatz  im  Jahrgang  1915  dieser  Zeitschrift2) 
hervorgeht  und  zwar  für  die  verschiedensten  Zwecke,  so  daß  heute 
bereits  wichtige  Erfahrungen  auf  diesem  Gebiete  vorliegen. 

Die  Ausführungen  Raschigs  lassen  meine  Veröffentlichung 
merkwürdigerweise  gänzlich  unberücksichtigt,  geben  dem  Fachmann 
ein  unzulängliches  Bild  von  dem  heutigen  Stande  der  Technik  und 
erwecken  den  Anschein,  als  ob  erst  durch  die  Anwendung  der  Ra- 
schigringe  die  erwähnte  Technik  praktisch  brauchbar  geworden  sei. 


Außerdem  ist  die  von  R  a  s  c  h  i  g  empfohlene  Konstruktion, 
bestehend  aus  einem  weiten  Rohr  bzw.  einer  Kolonne,  die  mit 
Raschig-Ringen  angefüllt  ist,  keineswegs  für  alle  die  angeführten 
Verwendungsfälle  bedingungslos  geeignet  und  dürfte  in  vielen  Fällen 
zu  Mißerfolgen  führen,  weil  bei  diesem  Vorschlage  auf  die  Änderung 
der  physikalischen  Eigenschaften  der  in  der  Kolonne  verkehrenden 
Flüssigkeiten  keinerlei  Rücksicht  genommen  wird,  wie  aus  folgender 
Überlegung  hervorgeht. 

Wenn  eine  Flüssigkeit  im  Gegenstrom  mit  einer  anderen  in  einer 
Kolonne  gewaschen  werden  soll,  so  füllt  man  diese  vorteilhaft  von 
unten  aus  mit  der  leichteren  der  beiden  Flüssigkeiten,  läßt  sie  lang- 
sam nach  oben  steigen  und  dort  in  geeigneter  Weise  überlaufen, 
während  man  die  schwerere  Flüssigkeit  am  oberen  Ende  in  die 
Kolonne  einführt  und  unter  möglichst  feiner  Verteilung  durch  die 
leichtere  Flüssigkeit  hindurch  nach  unten  sinken  läßt.  Hierbei  gibt 
sie  an  letztere  —  angenommen,  daß  diese  das  Lösemittel  darstellt,  — 

2)  Angew.  Chem.  28,  I,  377,  381  [1915]. 


die  zu  extrahierenden  Bestandteile  räch  und  nach  ab.  Dadurch 
ändern  aber  beide  Flüssigkeiten  ihre  Zusammensetzung  und  damit 
auch  ihre  Dichte,  so  daß  sehr  häufig  der  Fall  eintritt,  daß  die  sehr 
langsam  in  der  Kolonne  aufsteigende  Flüssigkeit  nach  oben  zu 
spezifisch  schwerer  wird. 

Da  aber  in  einem  mit  Flüssigkeit  erfüllten  Raum  die  schwereren 
Anteile  niemals  auf  den  leichteren  schwimmen,  sondern  untersinken, 
so  zeigt  sich  in  solchem  Falle  stets  die  Erscheinung,  daß  die  Flüssig- 
keitssäule „umschlägt",  d.  h.  das  im  unteren  Teile  befindliche  frische 
und  leichtere  Lösemittel  steigt  plötzlich  nach  oben,  während  das 
schwerer  gewordene,  angereicherte  Lösemittel  nach  unten  sinkt. 

Damit  ist  aber  die  ganze  Gegenstromwirkung  des  Apparates 
gestört  oder  aufgehoben,  denn  diese  besteht  ja  gerade  darin,  daß  die 
niedersinkende,  auszuwaschende  Flüssigkeit  auf  dem  Wege  durch  die 
Waschsäule  mit  immer  reinerem  Lösemittel  gewaschen  wird  und 
schließlich  kurz  vor  ihrem  Austritt  aus  dem  Apparat  nur  mit  frischem 
Lösemittel  in  Berührung  kommt.  Nur  hierdurch  wird  eine  voll- 
kommene Auswaschung  bei  geringstem  Verbrauch  an  Lösemittel 
gewährleistet. 

Deshalb  ist  in  allen  solchen  Fällen  die  wichtigste  Bedingung 
für  die  richtige  Arbeitsweise  der  Waschkolonne,  daß  das  frische 
Lösemittel  unten  und  die  angereicherte,  schwerere  Extraktlösung 
stets  oben  bleibt  und  von  dort  aus  den  Apparat  verläßt.  Die  in 
meinem  oben  erwähnten  Aufsatz  beschriebene  Einrichtung  erfüllt 
diese  Forderung  in  sehr  vollendeter  Weise  und  hat  sich  seit  Jahren 
sehr  gut  bewährt. 

Ist  das  Lösemittel  schwerer  als  die  zu  zerlegende  Flüssigkeit, 
so  ist  der  Gang  der  Arbeit  umgekehrt,  ohne  daß  im  übrigen  etwas 
geändert  wird. 

Wird  dagegen  die  in  der  Waschsäule  aufsteigende  Flüssigkeit 
leichter,  so  ist  eine  Störung  des  Gleichgewichts  nicht  zu  befürchten, 
und  der  von  R  a  s  c  h  i  g  skizzierte  Apparat  ist  dann  durchaus  am 
Platze.  Dabei  macht  es  erfahrungsgemäß  aber  keinen  großen  Unter- 
schied aus,  ob  die  Waschsäule  mit  Raschig-Ringen  oder  mit  einem 
anderen  der  zahlreichen  bekannten  Füllkörper  ausgefüllt  wird;  ja 
man  hat  auch  ohne  jede  Füllung  recht  gute  Ergebnisse  erzielt,  weil 
die  herabsinkenden  schweren  Flüssigkeitstropfen  in  der  leichteren 
Flüssigkeit  zerflattern  und  dadurch  von  selbst  für  eine  gute  Durch- 
mischung Sorge  tragen. 

Im  allgemeinen  ist  über  den  Wert  der  Füllkörper  zu  sagen,  daß 
bei  gleich  guter  Verteilung  oder  gleich  großer  Oberfläche  diejenige 
Füllung  den  Vorzug  verdient,  welche  eine  gleichmäßige  Verteilung 
über  den  ganzen  Kolonnenquerschnitt  gewährleistet  und  in  dieser 
Beziehung  sind  alle  regelmäßigen  Füllungen  den  regellosen  vorzu- 
ziehen, weil  bei  letzteren  die  herabrieselnde  Flüssigkeit  leicht  ein- 
seitig abgelenkt  wird,  wenn  an  einer  Stelle  zufällig  mehr  als  50% 
der  Füllkörper  nach  einer  Seite  geneigt  sind.  Das  kommt  aber  ziem- 
lich häufig  vor  und  dann  arbeiten  diese  Füllungen  erfahrungsgemäß 
schlecht. 

Auch  das  Umschütten  hilft  dagegen  nicht  immer,  und  ich  ver- 
wende deshalb,  falls  erforderlich,  mit  großem  Erfolge  Platten  aus 
Spiraldrahtgeflecht  nach  D.  R.  P.  259  362,  welche  einfach  aufeinander 
geschichtet  werden.  Sie  bewirken  eine  ganz  gleichmäßige,  feine  Ver- 
teilung der  Flüssigkeiten,  haben  die  größte  Oberfläche  im  Verhältnis 
zum  Materialaufwand,  sind  sehr  leicht  zu  reinigen  und  verengen 
den  Kolonnen querschnitt  nur  um  4%,  so  daß  die  Durchschnittsleistung 
des  Apparates  durch  diesen  Einbau  praktisch  gar  nicht  vermindert 
wird. 

Der  beste  Füllkörper  bleibt  aber  immer  eine  mehr  oder  weniger 
nebensächliche  Einzelheit,  die  an  sich  noch  keine  Gewähr  für  ein 
gutes  Arbeiten  der  Anlage  bieten  kann,  wenn  die  ganze  Arbeitsweise 
den  gerade  vorliegenden  physikalischen  Verhältnissen  nicht  richtig 
angepaßt  wird,  wie  die  vorhet  gehenden  Ausführungen  zeigten. 
Hierauf  beruhen  sehr  häufig  die  beobachteten  Mißerfolge  mit  den- 
selben Füllkörpern,  die  an  anderer  Stelle  vorzügliche  Ergebnisse 
geliefert  haben,  und  umgekehrt  wird  ein  guter  Erfolg  häufig  dem 
Füllkörper  zugeschrieben,  während  er  in  erster  Linie  dureh  die  im 
übrigen  richtigere  Arbeitsweise  bedingt  wurde. 

Ein  zweiter,  wichtiger  Punkt  konnte  in  dem  Aufsatz  von 
R  a  s  c  h  i  g  bei  der  einseitigen  Hervorhebung  des  Wertes  der 
Ringfüllung  nicht  gut  Platz  finden,  nämlich  die  Weiterver- 
arbeitung der  mit  der  Waschkolonne  gewonnenen  Lösungen  im 
kontinuierlichem  Betriebe.  Mit  der  Trennung  der  Extraktlösung 
von  dem  nicht  gelösten  Rückstand  ist  die  Aufgabe  noch  nicht  voll- 
ständig erfüllt.  Der  Rückstand  hat  in  der  Regel  auch  etwas  von 
dem  Lösemittel  aufgenommen,  ist  also  nicht  rein  und  der  Extrakt 
ist  im  Lösemittel  gelöst.  Letzteres  muß  aber  möglichst  vollständig 
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wiedergewonnen  werden,  wenn  das  ganze  Verfahren  wirtschaftlich 
sein  soll.  Andererseits  müssen  Rückstand  und  Extrakt  für  sich  ge- 
wonnen werden.  Deshalb  ist  die  eigentliche  Waschkolonne  durch 
geeignete  Apparate  zu  ergänzen,  um  die  beiden  Komponenten 
(Rückstand  und  Extrakt),  in  welche  die  Ausgangsflüssigkeit  zerlegt 
wurde,  von  ihrem  Gehalt  an  Lösemittel  zu  befreien  und  letzteres 
möglichst  verlustlos  wieder  zu  gewinnen,  damit  es  immer  wieder 
von  neuem  zum  Waschprozeß  Verwendung  finden  kann. 

Um  diese  Aufgabe  recht  vollständig  durchzuführen,  muß  als  erster 
Grundsatz  gelten,  die  im  Waschprozeß  erhaltenen  Flüssigkeitsge- 
mische möglichst  wenig  aufzuspeichern,  umzufüllen  und  mit  der 
Luft  in  Berührung  zu  bringen,  vielmehr  die  Aufarbeitung  dieser 
Lösungen  ebenfalls  kontinuierlich  und  in  gleichem  Maße,  wie  sie  an- 
fallen, sofort  durchzuführen.  Hierzu  ist  der  von  mir  in  meinem 
Aufsatz  beschriebene  Dreikolonnenapparat  nach  Patent  Dr.  K  u  - 
bierschky  D.  R.  P.  289  126  ganz  besonders  geeignet,  den 
umstehende  Abbildung  veranschaulicht. 

Diese  Apparate  sind  bereits  in  zahlreichen  Ausführungen  und  für 
Leistungen  bis  zu  8000  Ltr./stdl.  gebaut  worden.  Sie  eignen  sich 
mit  gewissen  Abänderungen  für  alle  eingangs  erwähnten  Auf- 
gaben und  liefern  den  Beweis,  daß  auf  diesem  Gebiete  schon  brauch- 
bare und  erprobte  Lösungen  und  langjährige  Erfahrungen  vorliegen, 
von  denen  die  chemische  Industrie  ohne  zeitraubende  neue  Ver- 
suche unmittelbar  Gebrauch  machen  kann.  [A.  164] 


Ein  tschecho-slowakisches  Patentgesetz. 

Von  Patentanwalt  Dr.  Fritz  WARSCHAUER-Berlin. 
(Eingeg.  9./I.  1919) 

Die  politische  Loslösung  der  tschecho-slowakischen  Gebiete  von 
der  vormals  österreichisch-ungarischen  Monarchie  und  die  Bildung 
eines  selbständigen  Staatswesens  haben  mit  einem  Schlage  für  die 
deutsche  Industrie  eine  in  ihrer  Tragweite  nicht  zu  unterschätzende 
Bedeutung  erlangt.  Was  nach  den  politischen  Ereignissen,  die  sich 
während  der  letzten  Wochen  in  dem  neugebildeten  tschecho-slowa- 
kischen Staat  abgespielt  haben,  vermutet  werden  konnte,  ist  über 
Nacht  mit  überraschender  Schnelligkeit  zum  Ereignis  geworden. 

Nach  uns  soeben  zugegangenen  Informationen  hat  die  Regierung 
des  tschecho-slowakischen  Staates  die  Errichtung  eines  selbständigen 
Patentamtes  mit  dem  Sitze  in  Prag  beschlossen,  und  dieses  jüngste 
aller  Patentämter  soll  seine  Tätigkeit  bereits  am  L/l.  1919  auf- 
genommen haben. 


Von  besonderem  Interesse  für  unsere  deutsche  Industrie  sind 
die  Übergangsbestimmungen,  die  allerdings  noch  nicht  endgültig 
festgesetzt  sind,  die  aber  im  wesentlichen  folgendes  enthalten  sollen: 
Die  von  dem  österreichischen  Patentamte  in  Wien  (das  frühere 
K.  K.  Patentamt  hat  jetzt  die  Bezeichnung  D.  ö.  Patentamt  an- 
genommen) bisher  erteilten  und  in  Zukunft  noch  zu  erteilenden 
Patente,  desgleichen  die  in  dem  ehemaligen  Österreich  eingetragenen 
Warenzeichen  und  Muster  werden  für  das  Gebiet  des  tschecho- 
slowakischen Staates  keine  Gültigkeit  besitzen.  Soll  nun  ein  vom 
Wiener  Patentamte  erteiltes  Patent  auch  für  das  Gebiet  des  tschecho- 
slowakischen Staates  Wirkung  erlangen,  so  wird  ein  besonderes 
Patent  beim  tschecho-slowakischen  Patentamt  in  Prag  beantragt 
werden  müssen. 

Was  das  für  die  deutsche  Industrie  zu  bedeuten  hat,  ist  ohne 
weiteres  ersichtlich.  Bei  einer  außerordentlich  großen  Anzahl  von 
Patenten  nämlich,  die  deutscherseits  in  Österreich  angemeldet  wur- 
den, waren  die  Anmeldungen  ausschließlich  oder  doch  im  wesentlichen 
mit  Rücksicht  auf  die  recht  bedeutenden  Industrien,  die  sich  gerade 
in  Prag,  seinen  vier  Vorstädten  und  seinem  Hinterlande  befinden, 
erfolgt.  Von  diesen  Industrien  seien  nur  genannt:  die  Fabrikation 
von  Motoren,  Werkzeug-  und  Nähmaschinen,  Eisengußwaren, 
Zement-  und  Asphaltwaren,  Leder,  Spinnereien  und  Webereien,  Hut- 
fabriken, Brauereien,  ferner  die  nicht  unbedeutende  Gewinnung 
chemischer  Produkte,  wie  Stärke,  Albumin,  Kerzen,  Seifen,  Par- 
fümerien. 

Auf  Grund  der  oben  erwähnten  Übergangsbestimmungen  ist 
demnach  jeder  Industrielle,  dessen  österreichisches  Patent  bisher 
auch  für  das  tschecho-slowakische  Gebiet  in  Geltung  war  und  hierfür 
hauptsächlich  oder  teilweise  in  Betracht  kam,  gezwungen,  sein  Patent 
nunmehr  auch  in  Prag  anzumelden,  falls  er  verhüten  will,  daß  seine 
Erfindung  im  tschecho-slowakischen  Gebiete  schutzlos  wird  und 
ohne  weiteres  der  Nachahmung  preisgegeben  ist. 

Es  ist  unseres  Erachtens  zwecklos,  dazu  Stellung  zu  nehmen, 
ob  die  Schaffung  dieses  neuen  Patentgesetzes  notwendig  war  oder 
nicht.  Die  Industrie  steht  hier  vor  einer  vollendeten  Tatsache, 
und  sie  wird  sich  zur  Wahrung  ihrer  Interessen  mit  dieser  neuen, 
zurzeit  allerdings  etwas  ungelegenen  Steuer  abfinden  müssen. 

Der  tschecho-slowakische  Staat  ist  mit  dieser  Maßnahme  den 
Polen  gefolgt,  deren  Regierung  bereits  vor  etwa  einem  halben  Jahre 
die  Ausarbeitung  von  Patent-,  Warenzeichen-  und  Mustergesetzen 
in  Angriff  genommen  hat,  die  in  allernächster  Zeit  in  Kraft  treten 
sollen.  Schließlich  sei  bei  dieser  Gelegenheit  noch  erwähnt,  daß 
auch  in  der  Ukraine  nach  den  bisher  hierher  gelangten,  allerdings 
nur  spärlichen  Mitteilungen  das  Patentwesen  durch  eine  besondere 
Gesetzgebung  geregelt  werden  soll,  deren  Besprechung,  sobald 
Näheres  bekannt  ist,  folgen  wird,.  [A.  7.] 
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Untersuchungen  über  den  Aufbau  hoch- 
geschwefelter Schwefelfarbstoffe. 

Von  Dr.  W.  ZÄNKER-Barmen. 
(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  der  Färbereischule.) 
(Eingeg.  2./1.  1919.) 

Nach  H.  W  i  c  h  e  1  h  a  u  s1)  haben  alle  Schwefelfarbstoffe, 
infolge  der  Art  ihrer  Darstellung,  keine  ganz  bestimmte  Zusammen- 
setzung; da  man  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  auf  hohe  Tem- 
peraturen erhitzt,  entstehen  mehrere  Produkte.  Außerdem  ist  der 
beigemengte  Schwefel  so  schwer  zu  entfernen,  daß  alle  Versuche, 
analvsenreine  Präparate  zu  erhalten,  ohne  genügenden  Erfolg  bleiben. 
Wichelhaus  verfolgte  daher  den  Weg,  passende  Schwefel- 
verbindungen einfacher  Art  zu  erhalten,  um  von  diesen  aus  die 
Konstitution  der  Schwefelfarbstoffe  zu  ergründen.  Mit  den  Farb- 
stoffen bezüglich  der  Art  des  darin  enthaltenen  Schwefels  über- 
einstimmende einfachere  Verbindungen  glaubte  E  r  d  m  a  n  n2)  im 
Mono-  und  Dithiozonid  des  Linalylacetates  in  der  Hand  zu  haben. 
Danach  sind  zwei  Schwefelatome  des  Farbstoffmoleküls  direkt 
mit  Kohlenstoffatomen  verbunden,  während  ein  drittes  zwischen 
den  beiden  ersten  in  loser,  thiozonartiger  Bindung  eine  Brücke  bildet. 
Wo.  0  s  t  w  a  1  d3)  hat  Gründe,  überhaupt  keine  chemische  Bin- 
dung des  Schwefels  anzunehmen,  sondern  faßt  die  Schwefelfarbstoffe 
auf  als  kolloidale  feste  Lösungen  von  hochdispersem  Schwefel  ver- 
schiedenen Dispersitätsgrades  in  organischen  Verbindungen. 

Beide  Auffassungen  brauchen  sich  nicht  notwendig  auszuschlie- 
ßen, sondern  ergänzen  sich  gegenseitig,  wenn  man  annimmt,  daß 
,der  aktive  4 — 6  wertige  thiozonartige  Schwefel  S  — ■  S  —  S  für  das 
Zustandekommen  des  dispersen  Systems  notwendig  ist,  und  die  ent- 
stehenden Thiozonide,  wie  in  so  ausgeprägter  Weise  das  Thiozon 
selbst,  die  Fähigkeit  besitzen,  weiteren  Schwefel  beliebiger  Art, 
wahrscheinlich  aber  besonders  in  der  Form  S8  in  sich  aufzunehmen. 
Die  sich  hierbei  abspielenden  kolloidchemischen  Vorgänge  bedingen 
zweifellos  auch  die  hervorragend  kolloiden  Eigenschaften  der  Schwefel- 
farbstoffe und  ihren  färbenden  Charakter.  Nach  Friedländer, 
und  M  a  u  t  h  n  e  r4)  gehen  sehr  verschiedene  organische  Körper 
nur  durch  Schwefelaufnahme  in  Schwefelfarbstoffe  über,  und  man 
erhält  solche,  die  unzweifelhaft  verschiedenen  Farbstoffklassen  an- 
gehören. Wie  ferner  von  Vidal,  Friedländer  und  in  einigen 
deutschen  Reichspatenten  ausgeführt  wird5),  tritt  durch  eine  Brücke 
von  Schwefelatomen  eine  ganz  erhebliche  Molekularvergrößerung  ein. 
Diese  zeigt  sich  auch  in  den  Eigenschaften  der  Farbstoffe,  denn 
während  die  organischen  Ausgangsmaterialien  meistens  schön  krystal- 
lisierte  Verbindungen  sind,  lassen  sich  von  den  Farbstoffen  nur  in 
ganz  seltenen  Ausnahmefällen  einige  der  weniger  schwefelhaltigen 
Produkte  in  Krystallform  erhalten.  In  dem  Maße  aber,  in  dem  sich 
die  Farbstoffe  den  echten  Schwefelfarbstoffen  nähern,  nimmt  das 
Krystallisationsvermögen  ab,  und  der  kolloidale  Zustand  zu.  Da- 
mit findet  wieder  der  wohlbekannte  Satz  eine  Bestätigung,  daß 
chemische  Komplikationen  und  Molekularvergrößerungen  die  kolloi- 
dalen Eigenschaften  begünstigen. 

Gegenseitige  Adsorption  kolloidaler  Körper  wird,  wie  auch 
E  r  d  m  a  n  n  fand,  durch  Ähnlichkeit  in  der  Konstitution  sehr  er- 
leichtert. Eine  solche  Ähnlichkeit  zwischen  dem  gerade  bei  der 
Schmelztemperatur  der  Farbschmelze  nach  E  r  d  m  a  n  n  entstehen- 
den höher  molekularen  Schwefel  von  ringförmiger  Bildung  der 
Atome    und   den    hochgeschwefelten  Farbstoffen  mit  acht  oder 


mehr  Schwefelatomen,  wie  sie  M  ö  h  1  a  u  und  S  e  y  d  e6)  annehmen, 
liegt  entschieden  vor.  Nach  übereinstimmender  Feststellung  aller 
Verfasser  zeigen  die  Schwefelfarbstoffe  überhaupt  stets  polysulfid- 
thiozon-  oder  polythiozonartigen  Charakter.  M  ö  h  1  a  u  und  S  e  y  d  e  , 
Schultz  und  Beyschlag,  Holmbcrg  u.  a.7)  haben  z.  B. 
die  Existenz  von  Schwefelketten  nachgewiesen,  die  zwei  oder  mehr 
Kerne  des  Farbstoffmoleküls  brückenartig  verbinden.  Derartige 
Polysulfide  kennzeichnet  Erdmann  genauer  als  Thiozon-  oder 
Polythiozonverbindungen,  und  man  faßt  die  Schwefelfarbstoffe 
geradezu  auf  als  aromatische  Abkömmlinge  des  Wasscrstoffper- 
sulfids  H — S5 — H8),  eines  nach  Erdmann  besonders  typischen 
Thiozonids  von  der  Formel 

s  =  s  =  s 

/\ 

HS  SH 

Dieser  polysulfid-  bzw.  thiozonartige  Charakter  ist  jedoch  nicht 
bei  allen  Schwefelfarbstoffen  der  gleiche,  weil  die  Schwefelung  der 
organischen  Substanzen,  wie  sie  zum  Zweck  der  Herstellung  von 
Schwefelfarbstoffen  ausgeführt  wird,  niemals  zu  einem  Endzustand 
führt.  Der  Schwefelungsprozeß  wird  vielmehr,  den  jeweils  zu  stellen- 
den Anforderungen  entsprechend,  an  einem  ganz  bestimmten  Punkte 
unterbrochen.  Dieser  liegt  bei  den  Schwarzfarbstoffen  sehr  viel 
höher  als  bei  den  farbigen  Produkten.  Lange9)  gibt  z.  B.  für  die 
aus  Indophenol  darstellbaren  Farbstoffe  nach  der  Höhe  der  Schwe- 
felung folgende  Stufen  an: 

Immedialreinblau 
i 

Farbstoffe  D.  R.  P.  167  012ff.  (alkalisch  verkocht) 

Farbstoffe  aus  Polythionsulfosäure  D.  R.  P.  120  560ff.  (sauer  verk.) 

I 

blaue  Polysulfidfarbstoffe 

Vidalfarbstoffe  (sodalöslich) 

\ 

schwarze  Schwefelfarbstoffe. 

Durch  die  üblichen  synthetischen  Methoden  läßt  sich  die  wirk- 
liche Natur  der  zugrunde  liegenden  Farbstoffe  nicht  mehr  erkennen,, 
weil  der  kolloidale  Zustand  und  die  gegenseitige  Adsorption  von 
Farbstoff  und  Schwefel  diese  so  stark  verändern,  daß  an  eine  genaue 
Feststellung  der  Eigenschaften  und  die  scharfe  Charakterisierung 
der  eigentlichen  Farbstoffe  noch  nicht  gedacht  werden  konnte. 
Es  sei  in  dieser  Beziehung  nur  darauf  hingewiesen,  wie  stark  der 
Dispersitätszustand  schon  die  Eigenschaften  selbst  sehr  einfach 
zusammengesetzter  Körper,  z.  B.  des  Goldes,  verändert.  Hierzu 
kommt  noch,  daß  man  es  bei  den  Schwefelfarbstoffen  in  den  meisten 
Fällen  wohl  mit  Farbstoffgemischen  zu  tun  hat,  und  selbst  bei 
gleichen  Ausgangsmaterialien  die  Endprodukte  je  nach  der  Dauer 
und  Höhe  des  Erhitzens,  der  Menge  des  Schwefels  und  Alkalis  usw. 
sehr  stark  variieren  können10).  Hieran  ist  der  Grad  der  Dispersität 
und  der  gegenseitigen  Adsorption  von  Farbstoff  und  Schwefel 
gleichfalls  sehr  stark  beteiligt.  Auch  die  häufiger  zu  findende  An- 
gabe, daß  ein  Teil  des  Schwefels  nur  locker  gebunden  sei11)  oder 
in  einer  weiteren,  weniger  bekannten  Bindungsform  vorliege12), 
muß  unter  diesem  Gesichtspunkte  betrachtet  werden. 

Durch  Addition  an  den  Schwefel  sind  nach  R  i  s13)  die  Löslich- 
keitseigenschaften  der  Schwefelfarbstoffe  zu  erklären,  und  es  kann 
nach  Friedlände  r14)  kaum  zweifelhaft  sein,  daß  die  typische 


J)H.  Wichelhaus,  Über  Schwefelfarbstoffe.  Ber.  43, 
2922  [1911]. 

2)  H.  Erdmann,  Über  Thiozonide.  Liebigs  Ann.  302,  134 
[1908]. 

*)Wo.  Ostwald,  Die  Welt  der  vernachlässigten  Dimen- 
sionen. Leipzig  1916.   S.  155. 

4)  P.  Friedländer  und  F.  Mauthner,  Zur  Kenntnis 
der  Schwefelfarbstoffe.  Z.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  3,  334  [1904]. 

5)  P.  Friedländer,  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation. 
Bd.  IV  [1894—1897)  und  D.  R.  P.  Nr.  131  758  u.  140  964. 

Angew.  Chem.  1919.   Aursatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  H. 


6)  M  ö  h  1  a  u  und  S  e  y  d  e.    Z.  physik.  Chem.  54,  274. 

7)  O.  Lange,  Die  Schwefelfarbstoffe.    Leipzig  1912.  S.  98  ff . 

8)  O.  Lange,  a.  a.  O. 

9)  O.  Lange,  a.  a.  O. 

10)  P.  Friedländer,  Fortschritte  der  Teerfarbstofffabri- 
kation, Bd.  5,  S.  416. 

n)  D.  R.  P.  122  850;  F  r  i  e  d  1  ä  n  d  e  r  ,  a.  a.  O.,  Bd.  6,  S.  780. 

12)  Fried  1  ander,  a.  a.  O.,  Bd.  6,  S.  615. 

13)  C.  R  i  s  ,  nach  O.  Lange,  Die  Schwefelfarbstoffe,   S.  75. 

14)  Friedländer,  a.  a.  O.,  Bd.  7,  S.  480. 
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Löslichkeit  durch  die  Existenz  von  Polysulfidgruppen  bedingt  wird. 
Auf  den  Löslichkeitseigenschaften  beruhen  aber  die  charakteri- 
stischen, färberischen  E'gentümlichkeiten  der  Farbstoffe,  die  gleich- 
falls von  diesem,  von  Friedlände  r15)  als  anderweitig  gebunden 
bezeichnetem  Schwefel,  hervorgerufen  werden.  In  meinem  Labo- 
ratorium konnte  dies  bestätigt  werden10).  Später  führte  ich  aus17), 
daß  es  sich  in  den  schwarzen  Schwefelfarbstoffen  offenbar  um  eine 
ganz  ähnliche  kolloide  Lösung  oder  sehr  feine  Verteilung  des  Schwefels 
in  dem  eigentlichen  organischen  Farbkörper  handelt,  wie  sie  im 
Ultramarin,  im  vulkanisierten  Kautschuk  und  in  einigen  anderen 
Körpern  vorliegt,  und  daß  diese  Lösung  oder  Verteilung  des  Schwefels 
im  Farbstoff  durch  eine  sehr  labile,  thiozon-  oder  polythiozon- 
artige  Bindung  an  das  eigentliche  Chromophor  erleichtert  und  unter- 
stützt wird.  Daß  es  sich  im  Schwefel  also  nicht  um  das  eigentliche 
Chromophor  selbst,  wie  E  r  d  m  a  n  n18)  annimmt,  sondern  nur  um 
eine  Anlagerung  an  dieses  handelt,  wurde  nicht  nur  von  mir,  sondern 
auch  von  anderer  Seite19)  bestätigt  und  geht  besonders  auch  aus 
der  schon  erwähnten  Tatsache  hervor,  daß  organische  Körper  sehr 
verschiedener  Art  einfach  durch  Anlagerung  von  Schwefel  den 
Charakter  von  Schwefelfarbstoffen  annehmen. 

Beigemengten  Schwefel,  wie  ihn  Wichelhau  sao)  als  wesent- 
lichen, die  Konstitutionsbestimmung  störenden  Bestandteil  ver- 
mutet, enthalten  dagegen  die  gut  gereinigten  Schwefelfarbstoffc 
nicht  oder  nur  als  gelegentliche  Verunreinigung.  Wenn  bei  der 
Extraktion  der  reinen  Farbstoffe  freier  Schwefel  abgeschieden 
werden  kann,  so  handelt  es  sich  größtenteils  schon  um  solchen, 
der  nicht  beigemengt,  sondern  vom  Farbstoff  in  kolloider  Form 
gelöst  worden  war. 

Bei  der  warmen  Extraktion  schwarzer  Schwefelfarbstoffe  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Petroläther  wird,  besonders  bei  Farbstoff- 
proben die  länger  gelagert  haben,  gleichzeitig  auch  Schwefelsäure 
erhalten.'  So  wird  man  beobachten  können,  daß  das  Papier  der 
Extraktionshülse  im  S  o  x  h  1  c  t  sehen  Apparat  oftmals  morsch 
wird,  und  daß  es,  wie  auch  das  Extraktionsmittel,  nach  einiger  Zeit 
sehr  sauer  reagiert.  Nicht  unwesentliche  Mengen  von  freier  Schwefel- 
säure lassen  sich  in  beiden  leicht  feststellen. 

Diese  Säuremengen  können,  wie  an  anderer  Stelle  eingehend  nach- 
gewiesen wurde21),  nur  zu  einem  verschwindend  geringen  Teil 
von  der  Oxydation  beigemengten  Schwefels  herrühren,  da  dieser 
unter  den  angegebenen  Bedingungen  nur  in  Spuren  oxydiert  werden 
kann.  Als  Ursache  dieser  Schwefelsäurebildung  kommt  vielmehr 
der  gleichfalls  in  kolloidem  Zustande  befindliche  und  daher  sehr 
viel  mehr  zur  Schwefelsäurebildung  neigende,  und  der  in  Form 
des  Thiozonschwefels  labil  gebundene  Schwefel  in  Betracht.  Der 
letztere  ist  nach  Eidmann  vier-  oder  sechswertig,  er  wird  leicht 
abgespalten  und  zu  der  ebenfalls  sechswertigen  Schwefel  enthalten- 
den Schwefelsäure  oxydiert.  Der  an  Kohlenstoff  direkt  gebundene 
Schwefel  bleibt  dabei  unberührt.  In  den  schwarzen  Schwefelfarb- 
stoffen liegt  zweifellos  ein  sehr  erheblicher  Anteil  des  vorhandenen 
Gesamtschwefels  in  der  angegebenen  höherwertigen  labilen  Form 
vor,  und  dieser  ist  es,  der  hauptsächlich  zu  den  in  der  Färbereiindustrie 
immer  wieder  auftretenden  Faserschwächungen  der  mit  Schwefel- 
farbstoffen gefärbten  Waren22)  Anlaß  gibt.  Auf  den  Gehalt  an  diesem 
sogenannten  „schädlichen  Schwefel"  beruht  die  Neigung 
der  schwarzen  und  vieler  braunen  Schwefelfarbstoffe  zur  Bildung 
von  Schwefelsäure  durch  Luftoxydation22). 

Im  Verlaufe  einer  langjährigen,  eingehenden  Beschäftigung  mit 
diesem  Gegenstande,  die  auf  Vorkommnisse  in  der  Färberei  zurück- 
zuführen war,  hat  es  sich  herausgestellt,  daß  die  Unterschiede  in 
der  Reaktionsfähigkeit  der  verschiedenen  Schwefelanteile  so  wesent- 
licher Art  sind,  daß  ess  nicht  möglich  erscheint,  sie  gesondert  zu  be- 
stimmen. Schon  durch  indirekte  Bestimmungsmethoden  oder  durch 

15)  Friedländer,  a.  a.  O.,  Bd.  6,  S.  615—616. 

16)  W.  Zänker  und  P.  Weyrich,  Schädlicher  Schwefel 
als  Bestandteil  der  schwarzen  Schwefelfarbstoffe.  Färber-Ztg. 
1916,  131;  Angew.  Chem.  29,  II,  390  [1916]. 

17)  W.  Zänker,  Der  Schwefel  beim  Färben  mit  Schwefel- 
farbstoffen. Färber-Ztg.  1916,  273,  289;  Angew.  Chem.  27,  II,  76 
[1914]. 

18)  H.  Erdmann,  a.  a.  0. 

19)  Friedländcr  und  Mauthner,  a.  a.  0. 

20)  H.  Wichelhaus,  a.  a.  0. 

21)  W.  Zänker  und  E.  Färber,  Die  Bildung  von  freier 
Schwefelsäure  aus  Schwefel.  Färber-Ztg.  1914,  343,  661;  Angew. 
Chem.  27,  II,  719  [1914]. 

22)  W.  Zänker  und  P.  Weyrich,  Beurteilung  der 
Haltbarkeit  und  Lagerfestigkeit  von  Schwefelschwarzfärbungen. 
Färber-Ztg.  1913,  479;  Angew.  Chem.  27,  II  246  [1914]. 


direkte  Titration  des  durch  Luftoxydation  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dierten Schwefels  läßt  sich  ein  Schluß  auf  die  Größe  dieses  Schwefcl- 
anteiles ziehen.  Er  beträgt  etwa  20 — 25%  des  Gesamtschwefels. 
Das  früher  angegebene  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  leicht  oxydierbaren  Schwefels23)  sollte  zunächst  jedoch  nur  als 
Unterlage  für  die  Beurteilung  der  Farbstoffe  in  der  Färberei  dienen, 
Es  beschränkte  sich  daher  auf  eine  nur  vergleichsweise  Feststellung 
desjenigen  labilen  Anteiles,  der  für  die  Schädigung  der  gefärbten 
Fasern  besonders  in  Betracht  kommt. 

Die  bei  dem  oben  erwähnten  Verfahren  nach  vorsichtiger  Ent- 
fernung dieses  Schwefels  hinterbleibenden  Farbprodukte  enthalten 
noch  50—75%  der  früheren  Schwefelmenge  und  unterscheiden  sich 
von  den  ursprünglichen  Farbstoffen  hauptsächlich  durch  abweichende 
Löslichkeitsverhältnisse.  Sehr  hoch  geschwefelte  Schwarzfarbstoffe 
vermögen  allerdings  bei  erneutem,  stärkerem  Erhitzen  an  der  Luft 
noch  mehrmals  größere  oder  geringere  Mengen  von  Schwefelsäure 
abzuscheiden;  es  gelingt  aber  nicht  ohne  weiteres,  diese  Reaktion 
so  zu  Ende  zu  führen,  daß  überhaupt  keine  Neubildung  von  Schwefel- 
säure durch  den  Luftsauerstoff  mehr  eintreten  kann.  Unter  anders 
angeordneten  geeigneten  Versuchsbedingungen  müßte  es  jedoch 
möglich  sein,  wenigstens  aus  einigen  Schwefelfarbstoffen  Endprodukte 
zu  erhalten,  die  selbst  beim  Erwärmen  an  feuchter  Luft  keine 
Schwefelsäure  mehr  abspalten. 

Besondere  Versuche  zur  Entfernung  des  labil  gebundenen  und 
des  absorbierten  hochdispersen  Schwefels  zwecks  Isolierung  der 
eigentlichen  Grundsubstanz  der  Schwefelfarbstoffe  sind  bisher  noch 
nicht  angestellt  worden.  Sie  könnten  auch  nur  dann  geeignet  sein, 
unsere  Kenntnisse  von  der  Natur  der  Schwefelfarbstoffe  zu  ver- 
tiefen, wemi  es  gleichzeitig  gelingt,  die  stabil  als  ruhende  Pole  er- 
scheinenden Kerngcbilde  der  Farbstoffe  möglichst  unverändert  zu 
erhalten.  Eine  solche  Möglichkeit,  jede  tiefergreifende  Veränderung 
des  eigentlichen  Farbkörpers  zu  vermeiden,  bietet  sich  ausschließ- 
lich in  den  kolloidchemischen  Methoden.  Unter  Anwendung  dieser 
mußte  es  möglich  sein,  auf  die  kolloide  Verteilung  des  Schwefels 
im  Farbstoff  so  einzuwirken,  daß  seine  Entfernung  mit  Hilfe  von 
Lösungsmitteln  möglich  ist. 

Diese  auf  kolloidchemischer  Anschauungsweise  beruhende 
Möglichkeit  ergibt  sich  von  selbst,  wenn  man  sich  den  großen  Ein- 
fluß vergegenwärtigt,  den  Feuchtigkeit,  Wärme  und  geringe  Mengen 
von  Säuren  oder  Alkalien  auf  den  Dispersionszustand  kolloider 
Körper  ausüben.  Dann  wird  es  auch  verständlich,  daß  gerade  ein 
sehr  ähnlicher  Weg,  wie  er  in  der  Schwefelschmelze  zur  Entstehung 
des  kolloiden  Zustandes  führte,  unter  anderen  Versuchsbedingungen 
und  bei  anderer  Konzentration  die  Trennung  der  Komponenten 
der  Adsorptionsverbindung  ohne  Veränderung  des  eigentlichen 
'  Farbkörpers  bewirken  kann,  Wiebches  in  der  Kolloidchemie  nicht 
selten  der  Fall  ist. 

Trocknet  man  z.  B.  die  abfiltrierte  Paste  des  gereinigten  Schwefel- 
farbstoffes im  Wassertrockenschranke  nach  Zusatz  eines  geringen 
Überschusses  von  sehr  verdünnter  Natronlauge  so  oft  ein,  bis  die 
schwach  alkalische  Reaktion  unvermindert  bestehen  bleibt,  also 
keine  Neubildung  von  Schwefelsäure  mehr  eintritt;  so  wird  nicht 
nur  der  labil  gebundene  Thiozonschwefel  zu  Schwefelsäure  oxydiert, 
sondern  gleichzeitig  koaguliert  auch  die  ganze  Menge  des  adsorbierten 
Schwefels.  Neutralisiert  man  alsdann  das  überschüssige  Alkali 
mit  einer  geringen  Menge  Säure,  so  läßt  sich  der  nun  freie  Schwefel 
aus  der  trockenen  Farbsäure  durch  längere  Behandlung  mit  Lösungs- 
mitteln vollständig  entfernen. 

Eine  Arbeitsweise,  die  bei  den  untersuchten  Farbstoffen  stets 
zum  Ziele  führte,  ist  die  folgende; 

Zur  Reinigung  werden  30 — 50  g  Handelsfarbstoff  ohne  Zusatz 
oder  mit  der  jeweils  erforderlichen  Mindestmenge  chemisch  reinen 
Schwefelnatriums  in  destilliertem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
heiß  filtriert. 

Nach  dem  Abkühlen  wird  die  mit  destilliertem  Wasser  zu  etwa 
3  1  verdünnte  Lösung  mit  reinem  Eisessig  bis  zur  gerade  wahrnehm- 
baren sauren  Reaktion  versetzt,  der  Farbstoff  absitzen  gelassen  und 
dekantiert.  Nach  etwa  sechsmaliger  Wiederholung  des  Dekantierens 
waren  Spuren  von  Essigsäure  oder  Neutralsalzen  nicht  mehr  nach- 
weisbar. 

Bei  dieser  Art  der  Reinigung  bieten  einige  der  schwarzen  Schwefel- 
farbstoffe nicht  unerhebliche  Schwierigkeiten,  weil  sie  in  jeder  neuen 
Dekantierflüssigkeit  immer  stärker   quellen  und  sich  schlechter 


23)  W.  Zänker  und  K.  Schnabel,  Bestimmung  des 
schwefclsäurebildenden  Schwefels  in  Handelsfarbstoffen.  Färber-Ztg. 
1918,  26;  Angew.  Chem.  31,  II,  227  [1918]. 
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absetzen.  Mit  der  Entfernung  der  Essigsäure  gehen  außerdem  bei 
den  meisten  Farbstoffen  immer  größere  Mengen  des  Niederschlages 
in  Lösung.  Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  zuletzt  dunkel  gefärbt 
und  setzt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  etwas  Farbstoff  ab. 
Wenn  man  dagegen  bei  jedesmaligem  Dekantieren  mit  Essigsäure 
gerade  ansäuert,  setzt  sich  der  Niederschlag  weit  besser  ab,  und  die 
überstehende  Flüssigkeit  bleibt  bis  zuletzt  ganz  ungefärbt.  Die 
hierbei  im  Farbstoff  zurückbleibende  geringe  Spur  von  Essigsäure 
verflüchtigt  sich  bei  späterem  Trocknen.  Trotzdem  ist  von  einem 
erneuten  Zusatz  von  Essigsäure  zu  den  letzten  Waschwässern  ab- 
zuraten, wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Menge  der  beim  Trock- 
nungsprozeß durch  Luftoxydation  gebildeten  freien  Schwefelsäure 
durch  Titration  zu  bestimmen. 

Im  ganzen  hängt  der  Erfolg  dieses  Reinigungsverfahrens  weniger 
von  den  chemischen  Maßnahmen  ab,  als  davon,  ob  es  gelingt,  das 
Gel  des  Farbstoffes  in  eine  geeignete,  leicht  filtrierbare  Form  zu 
bringen.  Bei  den  verschiedenen  Farbstoffen  müssen  die  rein  äußer- 
lichen Bedingungen,  unter  denen  das  beste  Reinigungsergebnis 
erhalten  wird,  besonders  ausprobiert  werden.  Zu  beachten  ist, 
daß  die  überstehende  Flüssigkeit  bei  den  ersten  Waschwässern  durch 
Ausscheidung  von  Schwefel  milchig  und  gelblich  gefärbt  sein  kann. 
Das  Dekantieren  muß  dann  rasch  vorgenommen  werden,  damit  sich 
kein  suspendierter  Schwefel  absetzen  kann.  Beim  zweiten  Dekan- 
tieren bleibt  die  Flüssigkeit  meist  schon'  vollständig  klar. 
^  Der  gereinigte  Farbstoff  wird  abfiltriert  und  bei  100°  getrocknet 
oder,  wenn  sein  Volumen  nicht  zu  groß  ist,  sofort  in  eine  Reib- 
schale gegeben  und  unter  häufigem  Trocknen,  Wiederanfeuchten 
und  Zerreiben  mit  so  viel  Vio-ri-  Natronlauge  in  Anteilen  von 
nur  einigen  Kubikzentimetern  versetzt,  bis  eine  Probe  des  trockenen 
Farbstoffes,  auf  blaues  Lackmuspapier  gebracht  und  mit  einem 
Tropfen  Wasser  genetzt,  nach  dem  Abspülen  des  Papieres  keinen 
roten  Fleck  mehr  hinterläßt.  Diese  Reaktion  muß  dieselbe  bleiben, 
auch  wenn  der  Farbstoff  noch  mehrmals  getrocknet,  angefeuchtet 
und  wieder  getrocknet  wird.  Der  Farbstoff  soll  aber  auch  gegen 
rotes  Lackmuspapier  noch  nicht  ausgesprochen  alkalisch  reagieren. 
Man  bedient  sich  zu  diesen  Prüfungen  zweckmäßig  nicht  des  ge- 
wöhnlichen Lackmuspapieres  auf  Fließpapier,  sondern  eines  solchen, 
bei  dem  der  Farbstoff  auf  Schreibpapier  fixiert  worden  ist.  Noch 
besser  gelingt  die  Feststellung  einer  etwa  vorhandenen,  sehr  schwach 
sauren  oder  alkalischen  Reaktion,  wenn  man  die  Farbstoffprobe 
auf  ein  mit  feuchtem  Filtrierpapier  eben  genetztes  Platinblech 
bringt  und  mit  Lackmuspapier  unter  der  Presse  abquetscht,''  wie 
ich  es  früher  gemeinsam  mit'K.  Schnabel24)  eingehend  be- 
schrieben haben. 

Bei  Farbstoffen,  die  sehr  viel  freie  Schwefelsäure  abspalten, 
kann  man  im  Anfange  etwas  mehr  Natronlauge  zusetzen  und  höher 
erhitzen,  als  es  im  Wassertrockenschranke  möglich  ist.  Zur  Ver- 
meidung etwaiger  Zersetzung  des  Farbstoffes  und  des  Sublimierens 
von  freiem  Schwefel  soll  jedoch  die  Temperatur  von  120 — 130° 
keinesfalls  überschritten  werden.  Es  darf  namentlich  bei  höherer 
Temperatur  kein  merklicher  Überschuß  von  Alkali  vorhanden  sein, 
weil  dieser  zur  Bildung  von  Schwefelalkali  Anlaß  geben  würde. 

Bei  genauem  Arbeiten  läßt  sich  aus  der  Menge  der  verbrauchten 
normalen  Natronlauge  die  Menge  der  durch  Luftoxydation  aus  dem 
Farbstoff  abgeschiedenen  freien  Schwefelsäure  leicht  feststellen. 
Bequemer  ist  es,  diese  Bestimmung  in  der  an  schon  zitierter  Stelle 
angegebenen  Weise  durch  Titration  unter  Verwendung  von  Phenol- 
phthalein als  Indicator  auszuführen. 

Da  einige  der  Schwefelfarbstoffe  starke  Neigung  haben,  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  in  die  entsprechenden  Natronsalze  über- 
zugehen und  dann  den  Schwefel  nicht  mehr  so  leicht  abgeben, 
scheidet  man  sie  daraus  zunächst  durch  Zusatz  von  Säure  wieder 
ab.  Am  besten  geschieht  dies  durch  Anfeuchten  mit  sehr  verdünnter 
Essigsäure  und  Verjagen  eines  etwaigen  Säureüberschusses,  denn 
aus  alkalisch  reagierenden  Salzen  kann  bei  der  Extraktion  manch- 
mal überhaupt  kein  Schwefel  erhalten  werden. 

Die  mit  Wasser  gut  ausgewaschene  und  getrocknete  reine  Farb- 
säure enthält  nun  den  freien  Schwefel  in  einer  viel  weniger  hoch- 
dispersen  Form  und  kann  in  beliebiger  Weise  davon  befreit  werden, 
wobei  man  sich  der  Eigenart  des  gerade  vorliegenden  Farbstoffes 
möglichst  anpaßt  und  danach  etwas  verschieden  verfahren  kann. 
Der  Farbstoff  kann  z.  B.  zunächst  mit  Alkohol  vorextrahiert  werden, 
um  die  organischen  Verunreinigungen  zu  entfernen.    Dann  wird 

24)  W.  Zänker  und  K.  Schnabel,  Über  den  Nachweis 
von  freier  Schwefelsäure.    Färber -Ztg.   1913,  260,  280;  Angew. 
I    Chem.  21,  II,  31  [1914]. 


5 — 10  Tage  lang  im  S  o  x  h  1  e  t  sehen  Apparat  mit  reinem  Aceton 
extrahiert,  wobei  der  freie  Schwefel  in  reinster  Form  in  das  Extrak- 
tionsmittel übergeht.  Er  krystallisiert  daraus  meist  schon  während 
der  Extraktion  in  schönen  reingelben  Nadeln.  Manchmal  ist  es 
zweckmäßiger,  den  Farbstoff  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahieren. 

Ob  der  Schwefel  durch  das  Extraktionsmittel  mehr  oder  weniger 
vollständig  regeneriert  werden  kann,  scheint  weniger  von  diesem, 
als  von  der  ganzen  Arbeitsweise  und  von  dem  davon  abhängigen 
Dispersionszustande  des  mit  verdünnter  Lauge  und  Saun-  behandelten 
Farbstoffes  abzuhängen.  Ebenso  ist  auch  der  Zeitpunkt,  der  Er- 
reichung des  Maximums  der  Oxydation  beim  Trocknen  des  Farb- 
stoffes bei  allen  Farbstoffen  verschieden.  Ein  ungefähres  Bild  der 
Beendigung  der  Oxydation  und  einer  guten  Vorbereitung  des  Farb- 
stoffes für  die  Extraktion  gibt  das  mehr  krystalline  oder  poröse 
Aussehen  der  verarbeiteten  Farbsubstanz  gegenüber  den  amorphen 
Massen  der  noch  nicht  mit  Lauge  erhitzten  Farbstoffe. 

Zur  Entfernung  des  Acetons  oder  Schwefelkohlenstoffes  wird 
der  Farbstoff  noch  kurze  Zeit  mit  Alkohol  oder  Petroläther  nach- 
extrahiert und  nach  dem  Trocknen  zwecks  vollständiger  Entfernung 
der  entstandenen  anorganischen  Salze  noch  mehrmals  mit  Wasser 
ausgelaugt.  Einige  Farbstoffe  erwiesen  sich  bei  dieser  Behandlung 
als  so  leicht  löslich,  daß  eine  Trennung  von  den  Salzen  unmöglich 
war,  da  aller  Farbstoff  in  Lösung  ging.  In  anderen  Fällen  entstanden 
selbst  bei  Verwendung  von  kaltem  Wasser  erhebliche  Verluste; 
während  wieder  andere  Farbstoffe  in  Wasser  vollständig  unlösliche 
Farbkörper  ergeben.  Das  Verhalten  der  'so  hergestellten  Grund- 
körper der  schwarzen  Schwefelfarbstoffe  gegenüber  Wasser  ist  also 
ein  außerordentlich  verschiedenes. 

Der  getrocknete  und  gewaschene  Farbstoff  soll,  mit  Lackmus 
papier  in  der  oben  angegebenen  Weise  geprüft,  fast  neutral  reagieren. 
Bei  ausgesprochen  saurer  Reaktion,  namentlich  wenn  sie  bei  wieder- 
holtem Anfeuchten  und  wieder  Antrocknen  noch  zunimmt,  muß 
von  neuem  mit  Natronlauge  behandelt  und  wieder  extrahiert  werden. 

Diö  Menge  des  aus  den  verschiedenen  Schwarzfarbstoffen  des 
Handels  nach  der  Oxydation  des  höherwertigen  Schwefels  zu  Schwefel- 
säure erhaltenen  Schwefels  betrug  etwa  0,8  bis  3%,  wobei  aller- 
dings zu  beachten  ist,  daß  die  Farbstoffe  noch  nicht  in  dem  ge- 
wünschten ganz  reinen  Zustande  erhalten  werden  konnten.  Sie  wiesen 
noch  einen  Aschegehalt  von  0,1—0,8%  auf,  der  hauptsächlich  aus 
Eisenoxyd  neben  geringeren  Mengen  von  löslichen  Salzen  bestand. 
Die  letzteren  werden  augenscheinlich  vom  Farbstoff  sehr  energisch 
festgehalten. 

Die  äußeren  physikalischen  Eigenschaften  der  zu  den  Versuchen 
benutzten  Schwefelfarbstoffe  werden,'  wie  schon  kurz  angedeutet, 
durch  die  Behandlung  mit  Natronlauge  in  ganz  auffallender  Weise 
verändert.  Die  frischen  Farbstoffe  bildeten  nach  der  Reinigung 
äußerst  voluminöse  Niederschläge,  die  beim  Filtrieren  eine  aus- 
gesprochen gallertartige  Form  annehmen.  Der  Wassergehalt  dieser 
Gallerten  ist  ein  ungewöhnlich  hoher;  das  Quellungsvermögen  vieler 
der  reinen  Schwefelfarbstoffe  übertrifft  selbst  das  der  Gelatine.  Beim 
Trocknen  verlieren  die  Farbstoffgallerten  sehr  stark  an  Volumen 
und  bilden  zuletzt  harte,  sehr  spröde  Massen,  die  sich  wie  reversible 
Kolloide  verhalten  und  beim  Verreiben  mit  Wasser,  besonders  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  Natronlauge,  sehr  bald  wieder  in  den  gallert- 
artigen Zustand  übergehen.  Sie  verlieren  bei  häufigem  Anfeuchten 
unter  neuem  Zusatz  stets  sehr  geringer  Mengen  von  Natronlauge 
ihr  Quellungsvermögen  immer  mehr  und  bilden  nach  dem  Eintrocknen 
nicht  mehr  die  ursprünglichen  harten,  schwer  zerreiblichen  Brocken 
mit  muscheligem  Bruch,  sondern  allmählich  ein  lockeres,  leicht 
zerreibliches,  poröses  oder  fast  krystallinisches  Pulver,  das  nun  den 
offenbar  sehr  viel  weniger  dispersen  freien  Schwefel  sehr  leicht 
abgibt. 

In  den  Löslichkeitseigenschaften  gegenüber  Wasser  zeigten  die 
extrahierten  Farbstoffe  die  schon  erwähnten  großen  Unterschiede. 
In  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol, 
Äther,  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  Toluol  usw.  erwiesen  sie  sich 
ohne  Ausnahme  als  ganz  unlöslich.  Von  Schwefelnatrium  oder 
alkalischer  Hydrosulfitlösung  werden  sie  in  der  Regel  noch  leichter 
aufgenommen,  als  die  ursprünglichen  Farbstoffe.  Die  Färbeeigen- 
schaften der  Lösungen  erwiesen  sich  jedoch  diesen  gegenüber  als 
bedeutend  schlechtere. 

Gerade  diese  Beobachtung  bildet  einen  vorzüglichen  Beweis 
für  die  Wichtigkeit  des  kolloiden  Zustandes  für  den  Färbeprozeß, 
der  seinerseits  wieder  in  einem  vollständigen  Abhängigkeitsverhältnis 
von  der  kolloiden  Verteilung  des  Schwefels  im  Farbkörper  und  von 
dem  dadurch  bedingten  Quellungsvermögen  steht.  Die  Größe  und 
das  Gefüge  der  im  Farbbade  befindlichen  kolloiden  Farbstoffpartikel 
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muß,  wie  ich  schon  an  anderer  Stelle  näher  ausführte25),  von  ganz 
bestimmter  Art  sein,  wenn  der  Farbstoff  von  der  gleichfalls  kolloiden 
Textilfaser  aufgenommen  werden  soll.  Die  Reduktion  gewisser 
Schwefelfarbstoffe  zu  Leukoverbindungen  spielt  hierbei  nur  eine 
sekundäre  Rolle,  sie  ist  nur  insofern  wichtig,  als  sie  den  Übergang 
in  die  geeignete  kolloide  Form  begünstigt.  Die  Schwefelfarbstoffe 
sind  ihrer  ganzen  Natur  nach  wirkliche  direktfärbende  Farbstoffe, 
und  die  bisherige  vielfach  vorherrschende  Ansicht,  daß  die  Fixierung 
auf  diesem  Reduktionsvorgang  beruhe,  wird  durch  die  Auffassung 
von  dem  kolloiden  Zustande  erschüttert.  Sie  wird  besonders  auch 
dadurch  hinfällig,  daß  eine  Anzahl  von  Schwefelfarbstoffen  über- 
haupt keine  Leukoverbindungen  bildet,  direkt  schwarz  auf  die  Faser 
zieht  und  in  der  Lösung  durch  den  Luftauerstoff  nicht  verändert 
wird26),  ohne  sich  deshalb  in  bezug  auf  die  Färbeweise  oder  die  Echt- 
heit anders  zu  verhalten,  als  die  reduzierbaren  Schwefelfarbstoffe. 
Aber  gerade  die  schwefelärmeren  Blaufarbstoffe  müssen  Leuko- 
farbstoffe  bilden,  um  überhaupt  gefärbt  werden  zu  können,  weil 
hier  der  Schwefelgehalt  nicht  ausreicht,  um  den  Übergang  in  die 
zur  Aufnahme  durch  die  Faser  erforderliche  kolloide  Form  zu  be- 
wirken. Die  aus  dem  gleichen  Ausgangsmaterial  hergestellten 
Schwarzfarbstoffe  besitzen  dagegen  diese  Eigenschaft  ohne  weiteres 
und  damit  auch  die  bekannte  erheblich  größere  Affinität  zur  Faser. 

Der  Aufbau  des  kolloiden  Gefüges  ist  zweifellos  das  Wichtigste 
bei  der  Herstellung  der  Schwefelfarbstoffe,  denn  durch  die  günstige 
Beeinflussung  der  Löslichkeitseigenschaften  verleiht  es  ihnen  erst 
die  erforderliche  Affini'fät  zur  Faser.  Der  Eintritt  von  Schwefel 
in  das  Molekül  eines  irgend  einer  Farbstoffklasse  angehörenden 
Körpers  vermag,  durchaus  entsprechend  der  von  Friedländer 
ausgesprochenen  Ansicht27),  nur  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse 
einen  Einfluß  auszuüben.  Selbst  indifferente  Körper  beteiligen  sich 
an  dem  Aufbau  der  inneren  physikalischen  Strukturverhältnisse  der 
hochgeschwefelten  Schwefelfarbstoffe,  welche  die  wertvollen  kolloiden 
Löslichkeitseigenschaften  zur  Folge  haben,  denn  nichts  anderes  hat 
z.  B.  der  Zusatz  von  Benzidin  zur  Schwefelschmelze28)  zum  Zweke. 

Die  Abspaltung  überschüssigen  Persulfid-  oder  Poly- 
thiozonschwefels  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  in  saurer 
Lösung  vermag,  wie  ich  schon  früher  angab29),  an  diesen  Verhält- 
nissen noch  nichts  zu  ändern.  So  wies  auch  R  i  s30)  nach,  daß  die 
Farbstoffe,  ohne  Aussehen  und  Eigenschaften  zu  verändern,  um 
zwei  Schwefelatome  ärmer  werden  können.  Möhlau31)  gelang 
es,  umgekehrt  den  Schwefelgehalt  erheblich  zu  erhöhen,  gleichfalls 
ohne  die  färberischen  Eigenschaften  zu  verändern.  Dies  wird  ver- 
ständlich, wenn  man  sich  daran  erinnert,  daß  die  Schwefelketten 
oder  -Ringe,  wie  gleichfalls  Mühlau  nachwies,  bis  zu  acht 
Schwefelatomen  enthalten  können. 

Durch  Oxydation  der  vier-  oder  sechswertigen  Thiozonschwefel- 
atome  und  die  dadurch  mögliche  Entfernung  des  kolloidgelösten 
Schwefels  wird  dagegen  die  innere  physikalische  Struktur  der  Farb- 
stoffe und  damit  die  kolloide  Grundlage  des  Gefüges,  der  die  Farb- 
stofflösungen zum  Färben  befähigte,  vollständig  zerstört.  Es  hinter- 
bleiben farbtechnisch  viel  weniger  wertvolle  Produkte,  denen  nament- 
lich die  für  den  Färbeprozeß  so  wichtige  Affinität  zur  Textilfaser 
fehlt.  Die  eigentlichen  chromophoren  Gruppen  der  Farbstoffe 
werden  bei  allen  diesen  Reaktionen  nicht  berührt,  denn  die  Körper 
behalten  genau  denselben  Farbstoffcharakter  bei,  den  sie  vorher 
besaßen.  Wo  allerdings  die  Grenze  zwischen  der  Abspaltung  von 
lose  gebundenem  Polysulfidschwefel  und  dem  physikalischen  Vor- 
gang einer  Ausscheidung  des  dispers  gelösten  Schwefels  liegt,  dürfte 
sich  genau  kaum  feststellen  lassen.  Beide  Vorgänge  gehen  unmerk- 
lich ineinander  über,  und  ich  neige  auf  Grund  gelegentlicher  Be- 
obachtungen zu  der  Ansicht,  daß  aller  polysulfide  Schwefel,  soweit 
er  nicht  als  Thiozonschwefel  fest  gebunden  ist,  selbst  in  den  ein- 
fachen Alkalipolysulfiden,  als  dispers  gelöst  angesehen  werden  kann. 

Bei  der  Temperatur  des  Wassertrockenschrankes  und  bei  der 
Anwendung  eines  stets  nur  ganz  minimalen  Überschusses  von 
Natronlauge  kann  eine  tiefergreifende  chemische  Veränderung  des 
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eigentlichen  Farbkörpers  der  Schwefelfarbstoffe  nicht  eintreten, 
um  so  weniger,  als  diese  Bedingungen  denjenigen  beim  Aufbau  der 
Farbstoffe  in  der  Schwefelschmelze  sehr  ähnlich,  nur  sehr  viel  milder 
sind.  Die  Lauge  muß  zur  Neutralisation  der  beim  Erhitzen  nach 
und  nach  entstehenden  freien  Schwefelsäure  zugesetzt  werden, 
und  es  ist  nicht  anzunehmen,  daß  die  minimalen  Mengen  von  freier 
Säure  oder  Lauge,  die  auch  bei  vorsichtigstem  Arbeiten  zeitweise; 
vorhanden  sein  können,  die  sehr  echten  Farbstoffe  irgendwie  chemisch 
verändern.  Es  tritt  vielmehr  lediglich  ein  Koagulationsprozeß  ein, 
durch  den  die  Dispersität  des  im  Farbstoff  gelösten  Schwefels  schließ- 
lich so  weit  verringert  wird,  daß  die  Entfernung  des  Koagulums 
durch  Extraktion  durchführbar  ist.  Die  im  übrigen  so  außerordent- 
lich geringen  Veränderungen  der  erhaltenen  Farbkörper  gegenüber 
den  ursprünglichen  Farbstoffen  und  die  anscheinend  gleichmäßige 
Zusammensetzung  derselben  beweisen,  daß  tatsächlich  nichts  anderes 
der  Fall  sein  kann. 

Besonders  bemerkenswert  ist  gerade  diese  gleichmäßige  Zusam- 
mensetzung, weil  sie  geeignet  ist,  darzutun,  daß  hier  erst  die  eigent- 
lichen Grundsubstanzen  der  Schwefelfarbstoffe  vorliegen,  d.  h. 
chemische  Individuen  von  Thiazol-,  Thiazin-  oder  Disulfideharakter, 
die  von  Schwefelbestandteilen  vollkommen  frei  sind  und  nur  noch 
den  eigentlichen  Konstitutionsschwefel  enthalten.  Wie  an  bereits 
zitierter  Stelle  schon  ausgeführt  wurde,  hat  die  Nichtbeachtung  dieser 
kolloiden  Verhältnisse  und  besonders  des  Umstandes,  daß  eine  Ent- 
fernung des  dispersen  und  des  lose  gebundenen,  nicht  adsorbierten 
Schwefels,  besonders  in  den  hochgeschwefelten  Produkten  unbe- 
dingt erforderlich  ist,  ehe  man  weitere  Untersuchungen  anstellt, 
zweifellos  dazu  beigetragen,  daß  man  über  die  Konstitution  dieser 
Farbstoffe  noch  nicht  besser  informiert  ist. 

Wenn  sich  nun  auch,  infolge  der  Verschiedenheit  der  gerade  vor- 
liegenden Schwefelverbindungen  und  vielleicht  nur  zufälliger  Kom- 
plikationen der  Adsorptionsverhältnisse,  bei  weitem  nicht  alle  Han- 
delsfarbstoffe gleich  gut  zu  einer  Entfernung  des  kolloiden  Schwefels 
eignen,  so  erweist  sich  doch  der  von  Wichelhaus  gemachte 
Vorschlag,  passende  Schwefelverbindungen  einfacher  Art  im  Labo- 
ratorium herzustellen,  nicht  mehr  als  der  einzige  gangbare  Weg. 
Im  Laboratorium  lassen  sich  in  kolloidchemischer  Beziehung  maß- 
gebende synthetische  Versuche  mit  der  Schwefelschmelze  schlecht 
ausführen.   Hierzu  eignet  sich  vielmehr  stets  am  besten  der  Groß- 
betrieb.  Schon  wegen  der  besseren  Regulierung  des  Backprozesses, 
der  Branddauer  und  Abkühlungsverhältnisse  lassen  sich  Vorbe- 
dingungen für  exakte  Resultate  schaffen,  die  beim  Versuche  im  Labo- 
ratorium nicht  erreicht  werden  können.  Dies  ist  gleichfalls  einer  der 
wesentlichen  Gründe,  weshalb  die  Forschung  auf  dem  Gebiet  der 
Schwefelfarbstoffe  so  langsam  vorwärts  kommt.  Man  hat  zu  berück- 
sichtigen, daß  es  unter  anscheinend  gleichen  Bedingungen  normale 
und  anormale  Schmelzen  geben  kann.  Dabei  können  nicht  nur.  die  ent- 
stehenden Grundkörper  anders  ausfallen,  sondern  es  werden  vor  allem 
auch  Verschiebungen  in  der  bei  der  Lösung  des  Farbstoffes  erstrebten 
Dispersion  eintreten,  wodurch  Schwefel  und  Farbstoff  Adsorptions- 
verbindungen abnormaler,  zum  Färben  weniger  geeigneter  Art 
bilden  können.  Aber  nur  bei  den  normalen  Schmelzen,  die  im  Groß 
betriebe  gleichmäßig  durchgeführt  und  genau  zum  richtigen  Zeit- 
punkte unterbrochen  werden,  kann  die  Dispersität  des  Schwefels 
stets  dieselbe  sein.  Dann  erst  werden  genau  die  gewünschten  Körper 
entstehen,  von  deren  richtiger  Zusammensetzung  und  Gefüge  die 
kolloiden  Eigenschaften  und  die  dadurch  bedingten  Färbeeigen- 
schaften abhängen.  Gleiche  Handelsfarbstoffe,  die  zu  verschiedenen 
Zeiten  verschiedenen  Färbereibetrieben  entnommen  waren,  ergaben 
im  großen  und  ganzen  eine  recht  gute  Übereinstimmung  in  ihrem 
Gehalt   an    leicht   oxydierbarem   dispersem    und  Konstitutions 
schwefel,  was  beweist,  daß  die  Arbeitsweise  der  in  Betracht  kommen 
den  Fabriken  eine  sehr  exakte  und  gleichmäßige  ist.   Durch  noch 
genaueres  Studium  der  kolloiden  Verhältnisse  und  geeignete  Ver 
suche  würde  es  gut  möglich  sein,  allmählich  Farbstoffe  zu  schaffen 
deren  technische  Eigenschaften  die  erreichbar  besten  wären. 

Viel  gebundenen  Schwefel  enthaltende  Farbstoffe  vermögen 
anscheinend  viel  Schwefel  zu  adsorbieren.  Wenn  diese  Beobachtung 
nun  auch  noch  an  einer  größeren  Anzahl  von  Handelsfarbstoffen 
bestätigt  werden  müßte,  so  ist  sie  doch  jetzt  schon  sehr  geeignet 
darauf  hinzudeuten,  daß  der  Schwefel,  wenigstens  in  den  hochge 
schwefelten  Farbstoffen  in  thiozonartiger  Bindung  vorliegt,  und  gerade 
diese  Bindung  diejenige  Molekularvergrößerung  bewirkt,  die  den 
kolloiden  Zustand  herbeiführt.  In  dieser  Verbindungsform  ist  der 
Schwefel,  wie  die  Arbeiten  von  Erdmann  bestätigen,  ganz  be 
sonders  befähigt,  sich  mit  weiterem  Schwefel  zu  einem  untrennbaren 
Gemisch  zu  vereinigen. 


Aufsatzteil. 
BS  Jahrgang  1919 
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Die  beständigste  Form  der  Schwefelfarbstoffe  ist  nach 
O.  Lange32)  die  Disulfidform.  Niemals  könnte  aber  aller  im 
Farbstoff"  vorhandene  Schwefel  in  einer  derartig  beständigen, 
chemisch  stabil  gebundenen  Form  Bestandteil  des  Farbstoffmoleküls 
sein.  An  das  Disulfid  des  Grundfarbstoffes  hat  sich,  bei  der  ebenfalls 
nach  Erdmann  besonders  geeigneten  Temperatur  der  Farbstoff- 
schmelze, weiterer  Schwefel  in  der  als  thiozonartig  zu  bezeichnenden 
Polysulfidform  angelagert.  Welche  sulfidischen  Grundsubstanzen 
vorher  entstehen  werden,  hängt  selbstverständlich  in  der  Haupt- 
sache von  der  Art  des  verwendeten  organischen  Ausgangsmaterials 
ab.  Mit  der  Menge  des  eintretenden  Schwefels  tritt  eine  entsprechende 
Molekularvergrößerung  durch  Zusammentreten  mehrerer,  vielleicht 
vorher  schon  durch  einfache  oder  Thiozonschwefelbrücken  ver- 
einigter Kerne  zu  Doppelmolekiilen  oder  Micellen  ein.  Hierdurch 
werden  nicht  nur  che  kolloiden  Eigenschaften  der  Farbkörper  selbst, 
sondern  auch  ihre  Aufnahmefähigkeit  für  kolloiden  Schwefel  hervor- 
rufen. Als  Bestandteil  der  Micelle  vermag  nicht  nur  der  gewöhn- 
liche Schwefel,  sondern  wahrscheinlich  auch  weiterer  Thiozonschwefel 
einzutreten.  Der  letztere  absorbiert  micellenbildend  den  ersteren. 
Diese  Adsorption  und  Micellenbildung  ist  eine  so  feste,  daß  man  das 
entstandene  reversible  Kolloid,  den  Farbstoff,  auflösen,  fällen  und 
auf  diese  Weise  reinigen  kann,  ohne  das  durch  die  Adsorptions- 
verhältnisse bedingte  Gefüge  zu  stören.  Die  chemische  Ähnlichkeit, 
auf  die  Erdmann  eine  derartige  gegenseitige  Adsorption,  z.  B. 
des  Kautschuks  mit  Schwefel  zurückführt,  besteht  zweifellos  zwischen 
erhitztem  Schwefel  und  den  entstandenen  Thiozoniden  in  noch  viel 
höherem  Maße.  Bei  den  entschwefelten  Farbstoffen  scheint  aller- 
dings diese  Ähnlichkeit  nicht  mehr  zu  bestehen,  denn  es  gelang  trotz 
vieler  Bemühungen  nicht,  diese  von  neuem  zu  schwefeln  und  so 
wieder  in  gut  brauchbare  Farbstoffe  zurückzuverwandeln.  Ebenso 
ist  es  nicht  möglich,  in  der  Schwefelschmelze  Thioxinfarbstoffe  zu 
erhalten,  die  gleich  gute  Färbeeigenschaften  aufweisen,  wie  z.  B.  die 
in  den  Schwefelfarbstoffen  vorliegenden  Thiazinderivate.  Die  Ursache 
liegt  in  beiden  Fällen  nur  in  der  größeren  oder  geringeren  Möglichkeit, 
Micellen  in  dem  zum  Färben  geeigneten  Gefüge  hervorzubringen. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  derartig  entstandener  Farbstoffe  mit 
sehr  wenig  Natronlauge  an  der  Luft  verläuft  der  Vorgang  umgekehrt, 
und  es  tritt  unter  Koagulation  des  Schwefels  eine  Entmischung 
ein,  nachdem  der  nach  E  r  d  m  a  n  n  vier-  oder  sechswertige  Thiozon- 
schwefel zunächst  in  Form  der  ebenfalls  sechswertigen  Schwefel 
enthaltenden  Schwefelsäure  abgespalten  worden  war.  Das  Gefüge 
zwischen  Farbstoff  und  Schwefel  wird  aufgehoben,  und  letzterer 
koaguliert  so  weit,  daß  seine  Entfernung  durch  Lösungsmittel  mög- 
lich ist. 

Jedenfalls  haben  die  von  den  verschiedensten  Seiten  für  die 
Schwefelfarbstoffe  aufgestellten  Konstitutionsformeln  für  die  hoch- 
geschwefelten Produkte  eine  geringere  Wahrscheinlichkeit  für  sich, 
solange  man  die  wichtige  Rolle  nicht  berücksichtigt,  die  der  kolloide 
und  der  Thiozonschwefel  in  bezug  auf  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  der  Farbstoffe  spielt.  Ohne  diese  Berücksichtigung 
ist  eine  genaue  Feststellung  der  Konstitution  nicht  möglich,  denn 
es  ist,  wie  auch  Lange  bestätigt,  verfehlt,  auf  die  Identität 
zweier  Schwefelfarbstoffe  schließen  zu  wollen,  selbst  wenn  ihnen 
unzweifelhaft  derselbe  Atomkomplex  zugrunde  liegt.  Es  gibt  unter 
den  schwarzen  Schwefelfarbstoffen  verschiedener  Herkunft  wenig 
ganz  gleichartige  Produkte,  und  wenn  die  Eigenschaften  genauer 
nachgeprüft  würden,  so  würde  man  wohl  kaum  zwei  völlig  gleich 
lösliche  und  gleich  färbende.  Produkte  finden.  Geringfügige  Diffe- 
renzen in  der  Herstellungsweise  verursachen  bedeutende  Unterschiede 
im  Schwefelgehalt  und  damit  in  der  Löslichkeit,  Färbbarkeit  usw. 
Aus  dem  Schwefelgehalt  erklären  sich  die  zahlreichen  Abarten  eines 
und  desselben  Schwarz,  denn  die  Schwierigkeiten  der  Konstitutions- 
fragen auf  dem  Gebiet  der  Schwefelfarbstoffe  liegen  vor  allem  in 
der  Vielseitigkeit,  mit  der  Schwefel  in  Verbindung  zu  treten  vermag. 
Die  von  den  verschiedensten  Verfassern  ausgeführten  Versuche,  durch 
Einführung  schwefelhaltiger  Reste  und  auf  anderem  rein  chemischen 
Wege  zu  den  Schwefelfarbstoffen  zu  gelangen,  mußten  ohne  Erfolg 
bleiben,  weil  bei  den  angewandten  Arbeitsbedingungen  der  gleich- 
zeitige Verlauf  der  unbedingt  erforderlichen  kolloiden  Reaktionen 
vollständig  ausgeschlossen  war.  Darum  ist  auch  die  Zahl  der  Kon- 
stitutionsarbeiten über  Schwefelfarbstoffe  in  den  letzten  Jahren 
eine  so  verschwindend  geringe  geworden.  Alle  Spekulationen  über 
Vorgänge,  die  zur  Bildung  von  Schwefelfarbstoffcn  führen,  und  über 
die  Konstitution  derselben  sind  nach  Friedlände  r33)  so  lange 


von  problematischem  Wert,  als  es  nicht  gelingt,  diese  Farbstoffe 
in  zweifellos  reinem  Zustande  darzustellen  und  so  eine  sichere  analy- 
tische Basis  zu  gewinnen.  Dies  aber  war  besonders  bei  den  hoch- 
geschwefelten Farbstoffen  bisher  ganz  unmöglich. 

Wenn  nun  auch  die  nach  vorliegendem  erhaltenen  Grundkörper 
der  Schwefelfarbstoffe  bis  heute  noch  nicht  genügend  rein  erhalten 
werden  konnten,  um  eine  neue  Bearbeitung  der  Konstitutionsfragen 
zu  ermöglichen,  so  liegt  doch  Grund  vor  zu  der  Annahme,  daß  sich 
in  den  kolloidchemischen  Methoden  der  Weg  bietet,  die  Farbstoffe 
in  solcher  Reinheit  zu  erhalten,  daß  nicht  nur  Schwefel,  sondern 
auch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  den  vom  dispersen 
und  thiozonartigen  Schwefel  befreiten  Grundkörpern  der  Farbstoffe 
ebenso  leicht  und  genau  bestimmen  lassen,  wie  dies  bei  anderen 
organischen  Verbindungen  der  Fall  ist.  [A.  184.] 


32)  O.  Lange,  a.  a,  0.,  S.  99. 

")  Friedländer,  a.  a.  0.,  Bd.  VI,  S.  613. 


Über  die  im  Scherben  einer  Zinkmuffel  sich 
bildenden  Farbstoffe  und  deren  Umwandlung 
durch  die  Muffel-  und  Ofengase. 

Von  Dr.  0.  Mühlhaeuseb. 
(Eingeg.  6./11.  1918.) 

Die  Tatsache,  daß  Gase  durch  die  Poren1)  eines  irdenen  Dia- 
phragmas hindurch  diffundieren,  ist  schon  lange  bekannt.  Auch 
weiß  man,  daß  enge  Spalten2)  sich  Gasen  gegenüber  ebenso  ver- 
halten. Es  ist  also  verständlich,  daß  neue  Muffeln,  deren 
Wände  porös  und,  wie  es  meist  der  Fall  ist,  von  feinen  Rissen  durch- 
setzt sind,  beim  Abtreiben  der  Beschickung,  je  nach  den  Umständen, 
nach  dieser  wie  jener  Seite  der  Wand,  Gase  durchlassen  und  auch 
den  gegenseitigen  Austausch  von  solchen  gestatten.  Auffällig  ist 
dagegen,  daß  die  hier  in  Frage  kommenden  Gase  und  Dämpfe  auch 
die  glühenden  Wände  ältererGefäße,  trotz  der  sie  beiderseits 
umhüllenden,  sich  im  Erweichungszustande  befindlichen  Silicathäute 
(Glasur  und  Schlackenschicht)  zu  durchdringen  imstande  sind. 
Wenn  wir  nun  von  denjenigen  Fällen  absehen,  bei  welchen  die  einen 
Riß  überdeckende  Haut  von  den  unter  Druck  befindlichen  Gasen 
einfach  an  der  betreffenden  Stelle  emporgehoben  und  durchbrochen 
wird,  so  bleibt  für  die  Tatsache,  daß  Gase  und  Dämpfe  ihren  Weg 
durch  den  Scherben,  trotz  der  ihn  umschließenden  Glasur  und 
Schlackenhaut,  hindurch  finden,  nur  noch  die  Erklärung  übrig,  daß 
diese  durch  die  engen  Fugen,  welche  die  eine  solche  Haut  zusammen- 
setzenden Molekülaggregate  freilassen,  hindurchschlüpfen,  um  so 
von  einer  Seite  der  Muffelwand  auf  die  andere  zu  gelangen.  Daß 
die  Feuergase  in  der  Tat  zunächst  durch  die  Glasur  diffundieren, 
dann  den  Scherben  durchströmen  und  schließlich  auf  gleiche  Weise 
auch  noch  die  Schlackenschicht  durchdringen,  und  daß  auch  die 
Reduktionsgase  der  Schlackenhaut  gegenüber  sich  ähnlich  verhalten, 
muß  man  aus  einer  Reihe  von  Erscheinungen  ableiten,  die  sich  auf 
die  Wechselwirkung  zwischen  den  Gasen  und  den  im  Scherben  und 
in  der  Glasur  enthaltenen  Farbstoffen  beziehen.  Ehe  wir  aber  auf 
die  Veränderungen  näher  eingehen,  welche  der  Scherben  unter  dem 
Einfluß  der  verschiedenartig  f zusammengesetzten  Flammen  bzw. 
Gasmischungen  erfährt,  sei  zunächst  hervorgehoben,  auf  welche 
Ursachen  der  Wechsel  im  Charakter  der  Gasarten  zurückzuführen  ist. 

Während  des  Abtreibens  der  aus  geröstetem  Erz 
und  Cinder  bestehenden  Beschickung  ist  man  be- 
strebt, dem  Zinkofen  einen  möglichst  konstant  fließenden  Strom  von 
gutem  Heizgas  zuzuführen  und  diesen  gleichmäßig  mit  Luft  zu 
verbrennen,  jedoch  so,  daß  schließlich  doch  noch  ein  kleiner  Teil 
des  Heizgases  unverbrannt  entweicht.  Dieses  Ziel  läßt  sich  nicht 
immer  vollkommen  erreichen,  weil  infolge  der  Eigenart  der  Kon- 
struktion des  Zinkofens3)  die  Mischung  von  Gas  und  Luft  nicht  in 
der  angestrebten  Weise  ausgeführt  werden  kann,  oder  weil  der 
Feuermann  nicht  mit  der  nötigen  Sorgfalt  die  Luftzufuhr  regelt, 
die  Generatoren  durchbrennen  läßt  und  was  dergleichen  Dinge 
mehr  sind,  so  daß  die  Verbrennungskammer  mit  Flammen  erfüllt 
ist,  die  einen  voneinander  abweichenden  Charakter  haben.  Dann 
tritt  der  Fall  ein,  daß  in  einem  Teil  des  Ofens  reduzierende  neben 
oxydierenden  Flammen  ihren  Einfluß  auf  die  Muffel  ausüben, 

x)  Priestley,  Observations  on  different  kinds  of  "air  Bd.  2, 
S.  414;  Poggend.  Ann.  28,  331;  Roscoe  und  Schorlem- 
m  e  r  s  Lehrbuch  der  Chemie  1,  76  [1877]. 

2)  Döbereiner,  Ann.  Chim.  Phys.,  24,  332. 

s)  Es  handelt  sich  hier  um  Beobachtungen,  die  an  einem  s  c  h  1  e- 
sischen  Zinkofen  gemacht  wurden. 
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während  irn  übrigen  Teil  des  Ofens  die  Flamme  eine  homogene  Zu- 
sammensetzung haben  mag. 

Die  Farbe  der  Glasur  einer  Muffel  ist  im  Hinteren  Teile 
des  Ofens,  wo  die  Gase  sich  bereits  gemischt  haben,  unter  Umständen 
einheitlich,  z.  B.  ganz  schwarz,  grau,  grün,  braun.  An  anderen  Stellen 
ist  sie  auch  mehrfarbig,  ein  Teil  der  Oberfläche  ist  z.  B.  grau,  ein 
anderer  grün,  wieder  ein  anderer  vielleicht  braun  gefärbt. 

Ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  Farbe  des  unter  der 
Glasur  liegenden  Scherbens.  Letzterer  ist  bei  einer 
Muffel  oft  völlig  blau,  grau,  grün  oder  braun.  Meist  besitzt  aber 
das  Gefäß  mehrere  farbige  Zonen,  die  aneinander  grenzen  oder 
schichtenartig  übereinander  angeordnet  sind,  so  daß  der  Scherben 
auf  der  Bruchfläche  bunt  erscheint.  So  beobachtet  man  z.  B.  an 
einer  und  derselben  Muffel  sehr  häufig  eine  blaue  neben  einer  grünen 
Zone,  eine  graue  neben  einer  braunen  oder  eine  grüne  neben  einer 
braunen,  und  oft  liegt  eine  grüne  Schicht  über  einer  blauen  und  über 
jener  noch  eine  braune. 

Was  die  Lage  dieser  farbigen  Zonen  anbelangt,  so 
scheint  sie  auf  den  ersten  Blick  regellos  zu  sein,  so  daß  z.  B.  der 
obere  Teil  einer  Muffel  irgend  eine  der  erwähnten  Farben  besitzen 
kann,  während  die  Seiten  und  der  Boden  wieder  andere  Farben 
angenommen  haben  mögen.  Welche  Farbe  der  Scherben  an  dieser 
oder  jener  Stelle  der  Muffel  aber  auch  haben  mag,  in  der  Regel 
kann  man  in  der  darüber  liegenden  Glasur  die  Einflüsse  wieder 
erkennen,  denen  er  seine  Farbe  verdankt.  So  wird  z.  B.  die  Ober- 
fläche der  Muffel  durch  eine  reduzierend  wirkende  Flamme  grün, 
durch  e\ne  oxydierend  wirkende  braun  gefärbt,  und  bei  näherer 
Untersuchung  der  Bruchfläche  der  Gefäßwand  wird  man  gewahr, 
daß  der,  unterhalb  der  Glasur  liegende  Scherben,  einschließlich  der 
darin  enthaltenen  eisenschüssigen  Schmelzflüsse,  aus  derselben 
Ursache  eine  chemische  Veränderung  ähnlicher  Art  erlitten  hat, 
so  daß  man  zur  Annahme  gedrängt  wird,  daß  die  Ofengase  ihren 
Weg  durch  die  Glasur  hindurch  in  den  Scherben  nehmen. 

Die  Ursache  der  Färbung  des  Scherbens  sind 
gewisse  im  Bindeton  enthaltene  Stoffe.  Da  diese  je  nach  der  Zu- 
sammensetzung der  Flamme  mehr  oder  weniger  rasch  in  Pigmente 
verschiedener  Art  übergeführt  werden,  so  kann  man  aus  dem  Farben- 
umschlag auf  den  Charakter  der  Flamme  schließen,  d.  h.  auf  die 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  bestimmter  Stoffe  im  glühenden 
Gasstrom. 

Ganz  Ähnliches  wie  von  der  Ofenflamme  gilt  auch  von  den 
Muffelgasen,  den  gas-  und  dampfförmigen  Reaktionsprodukten,  die 
sich  im  Innern  der  Muffel  bilden  und,  wie  wir  später  sehen  werden, 
in  beschränkterem  Maße  auch  von  der  atmosphärischen  Luft,  die 
am  Ende  der  Destillationsperiode  und  namentlich  während  des 
Ausräumens  der  Asche,  Gelegenheit  zum  Eindringen  in  den  Scherben 
findet.    Jedes  der  drei  erwähnten  Gasgemische  ist  offenbar  im- 
stande, die  halb  weiche,  die  Muffel  innen  und  außen  umkleidende 
Schlackenhaut  zu  durchdringen  und  die  im  Scherben  vorhandenen 
Farbkörpsr  in  spezifischer  Weise  zu  beeinflussen.  Da  nun  eine  be- 
stimmte Gas-  oder  Dampf art  auch  eine  für  sie  charakteristische  Farbe 
erzeugt,  so  kann  man  schon  zunächst  an  der  Färbung  der  Glasur  und 
weiterhin  an  derjenigen  des  Scherbens  die  Natur  des  Gases  erkennen, 
welches  den  in  Frage  kommenden  Farbeneffekt  hervorgerufen  hat. 
Aus  der  Anordnung  der  verschiedenen  Farben  kann  man  ersehen, 
ob  es  sich  um  eine  regelmäßig  wiederkehrende  oder  um  eine  mehr 
zufällige,  infolge  besonderer  Umstände  eingetretene  Erscheinung 
handelt.   Die  Größe  der  einzelnen  farbigen  Zonen  gibt  Aufschluß 
über  den  Umfang  der  jeweils  in  Betracht  kommenden  Teilflamme, 
welche  auf  den  Muffelkörper  eingewirkt  hat,  die  Art  der  Farbe  klärt 
uns  über  die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung  oder 
über  den  Charakter  der  Flamme  auf,  ferner  auch  darüber,  wie  weit 
der  Abtrieb  der  Beschickung  zurZeitdesMuffel  reißen  s  fort- 
geschritten war,  und  welchen  Einfluß  außer  der  Ofenflamme  die  im 
Innern  der  Muffel  sich  stetig  entwickelnden,  die  Gefäßwand  durch- 
dringenden Gase  dabei  ausüben.    Die  übereinander  angeordneten 
farbigen  Schichten  lassen  einen  Schluß  ziehen,  in  welcher  Reihenfolge 
die  in  chemischer  Hinsicht  so  verschiedenartig  sich  verhaltenden 
Flammen  nacheinander  eingewirkt  haben,  die  Mächtigkeit  der 
Schicht  läßt  auf  die  Dauer  der  Einwirkung  der  einzelnen  aufeinande- 
folgehden  Flammen  und  Gasarten  schließen,  die  Verschiedenheit 
der  Farbe  oder  Tönungen  deutet  den  Wechsel  verschiedenartig  zur 
sammengesetzter  Flammen  an,  und  an  der  Buntheit  der  Farben 
kann  man  diesen  Wechsel  zahlenmäßig  feststellen. 

Aus  alledem,  was  bis  jetzt  hervorgehoben  wurde,  muß 
man  aber  schließen,  daß  je  nach  den  Umstän- 
den entweder  die  Verbrennungsgase  oder  die 


Muffelgase,  seltener  wohl  auch  die  atmo- 
sphärische Luft,  trotz  der  die  Innen-  und 
Außenseite  der  Muffel  einhüllenden  Silicat- 
haut,  in  den  Scherben  eindringen  und  bei 
ihrem  Durchgange  außer  den  Rissen  nament- 
lich den  porösen  Scherben  als  Strombett  be- 
nutzen, daß  also  die  Glasur  und  die  Schlacken- 
schicht für  die  Gase  und  Dämpfe  nach  beiden 
Seiten   hin   durchlässig  sind. 

Was  nun  die  Entstehung  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Pigmente  und  deren  Umwandlung 
anbelangt,  so  wird  man  verführt,  deren  Zustandekommen  folgcnder- 
mass;n  aufzufassen. 

Das  Blau  entsteht,  vermehrt  sich  oder  bleibt  erhalten,  solange 
sich  aus  der  Beschickung  Zinkdampf  entwickelt,  und  der  Ofen,  wie 
es  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  mit  reduzierend  wirkenden 
Gasen  erfüllt  ist.  Vom  Beginn  der  Zinkdampfentwicklung  bis  kurz 
vor  dem  Ziehen  des  Metalls  wird  daher  der  Scherben  der  Muffel 
blau  gefärbt  sein,  weil  die  Bedingungen  zur  Blaubildung  und  Existenz 
des  Blaues  erfüllt  sind.  Die  wesentlich  aus  Zinkdampf  und  Kohlen- 
oxyd bestehenden  Reduktionsgase  durchziehen  während  dieser  Zeit 
andauernd  das  aus  Myriaden  von  Poren  bestehende  Labyrinth4) 
unter  einem  Drucke,  der  den  Verbrennungsgasen  das  Eindringen  in 
den  Scherben  nicht  gestattet.  Der  Zinkdampf  führt  daher 
die  im  Scherben  enthaltene  Titansäure5)  in  ein 
niedrigeres  Oxyd,  wahrscheinlich  in  Titanoxyd 
über,  welches  als  solches  oder  vielleicht  in 
Verbindung  mit  dem  gleichfalls  anwesenden 
FeO  den  blauen  Farbstoff'^  bildet,  dem  ver- 
mutlich auch  der  Saphir6)'!  sein  Aussehen  ver- 
dankt. Je  öfter  eine  Muffel  beschickt  worden  ist,  d.  h.  je  älter  sie 
ist,  desto  intensiver  blau  gefärbt  wird  auch  ihr  Scherben  sein,  weil 
im  Laufe  der  Zeit  immer  noch  weitere  Mengen  der  im  Scherben  ent- 
haltenen Titansäure  aufgeschlossen  und  in  Blau  übergeführt  werden. 

Die  den  blauen  Scherben  umhüllende  Glasur,  welche  gewisser- 
maßen den  Stoß  der  Flamme  auffängt,  ist  wie  jede  von  einer  redu- 
zierend wirkenden  Flamme  beeinflußte  Muffel  grün  gefärbt.  Die 
Glasur  ist  dagegen  schwarz,  wenn  die  Reduktionsflamme  viel  Ruß 
enthält,  grün  oder  milchweiß,  ähnlich  wie  Zinnglasur,  wenn  sich  in 
der  Nähe  des  in  Frage  kommenden  Gefäßes  ein  anderes  befindet, 
aus  welchem  infolge  eines  Risses  oder  Loches  ein  Strahl  von  Zink- 
dampf entweicht  und  zu  Zinkoxyd  verbrennt,  sie  ist  bräunlichgrün, 
wenn  die  grüne  Muffeloberfläche  vorübergehend  der  Wirkung  einer 
Oxydationsflamme  ausgesetzt  war,  ganz  braun,  wenn  die  Einwirkung 
einer  solchen  Flamme  etwas  länger  gedauert  hat.  In  ganz  seltenen 
Fällen,  wenn  das  Glas,  besonderer  Umstände  halber,  nur  wenig 
gefärbt  und  durchsichtig  ist,  erscheint  es  blau,  weil  es  die  Farbe  des 
darunter  liegenden  Scherbens  durchscheinen  läßt. 

Da  aber  der  blaue  Farbstoff,  falls  der  Scherben  unter  den  aus- 
schließlichen Einfluß  der  Ofengase  gelangen  sollte,  zerstört,  nämlich 
in  Titansäure  übergeführt  wird,  so  nimmt  er  unter  Umständen 
wieder  eine  andere  Farbe  an.  Dieser  Fall  pflegt  oft  am  Ende  der 
Destillation  einzutreten,  wenn  der  größte  Teil  der  Beschickung  ab- 
getrieben worden  ist,  und  daher  die  Spannung  im  Innern  des  Gefäßes 
nachläßt  und  allmählich  kleiner  als  im  Ofen  wird.  Dann  diffundiert 
nur  noch  wenig  Zinkdampf  und  schließlich  gar  keiner  mehr  durch 
den  Scherben.  Die  Verbrennungsgase  dringen  deshalb  infolge  des 
im  Zinkofen  herrschenden  Überdruckes  tiefer  und  tiefer  in  die 
Muffelwand  ein,  und  dabei  geht  das  blaue  Titansesquioxyd,  wahr 
scheinlich  unter  dem  Einfluß  der  C02  allmählich  in  Titansäure  über 
welche  gewissermaßen  die  Leukoform  des  blauen  Farbstoffes  dar 
stellt.  Der  entbläute  Scherben  läßt  dann  die  Farbe  des  Eisenoxyduls7 
oder  Manganoxyduls  oder  einer  Mischfarbe  beider  zum  Vorschein 
kommen,  und  je  nach  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  einen 
oder  anderen  Farbstoffes  erscheint  der  Scherben  ah  der  der  Ein 
Wirkung  ausgesetzt  gewesenen  Stelle  grau  oder  grün  gefärbt. 

Bei  diesen  Vorgängen  findet  sehr  häufig  die  Bildung  far 
biger  Schichten  statt,  weil  das  blaue  Pigment,  zunächst  nur 
soweit  die  Wirkung  der  vom  Ofen  her  drückenden  Feuergase  reicht 
verändert  wird.  Der  überall  gleichmäßig  durchlässige  Scherben 
erscheint  deshalb  auf  der  der  Schlackcnhaut  zugewandten  Seite 
blau,  auf  der  Ofenseite  aber  grau  oder  grün.  Ist  dagegen  der  Scherben 


*)  Vgl.  0.  Mühlhaeuser,  Metall  u.  Erz  15,  208  [1918] 

6)  Vgl.  H.  Brand  hör  st,  Angew.  Chem.  IT,  508  [1904].  J 
«>  Vgl.  A.  Verneuil,  Chem.  Ztg.  34,  133,  1384  [1910]. 

7)  Dasselbe  ist  vermutlich  an  Si02  und  AlaOa  gebunden. 
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an  einer  Stelle  viel  dichter  als  an  einer  anderen,  so  wird  die  Trennungs- 
linie der  Schichten  einen  mehr  unregelmäßigen  Verlauf  nehmen. 
Die  Muffelwand  kann  daher  an  einer  Stelle  noch  völlig  blau  aus- 
sehen, während  sie  an  einer  anderen  schon  ganz  grau  oder  grün 
erscheint,  meist  wird  jedoch  in  Fällen  dieser  Art  der  Scherben  blau- 
grau oder  blaugrün  geschichtet  erscheinen. 

Hört  schließlich  der  Druck  in  der  Muffel  ganz  auf,  und  hat  anderer- 
seits die  Reduktionsflamme  des  Ofens  längere  Zeit  auf  den  Scherben 
gewirkt,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  allmählich  ganz  und  geht 
in  Grau  oder  Grün  über. 

Wechselt  hierauf  die  Flamme  ihren  Charakter,  indem  sie  in  eine 
Oxydatlonsflamme  übergeht,  vielleicht  infolge  Durchbrennens 
eines  Generators,  oder  weil  der  Feuermann  aus  irgend  einem  Grunde 
dem  Ofen  überschüssige  Luft  zuführt,  so  erscheint  das  Grau  oder 
Grün  bei  kurzer  Einwirkungsdauer  von  einer  braunen  Farbschicht 
überlagert,  weil  das  grüne  Pigment  durch  den  in  der  Flamme  ent- 
haltenen Sauerstoff  in  Braun  umgewandelt  worden  ist. 

Befindet  sich  zu  dieser  Zeit  unter  dem  Grau  noch  eine  blaue 
Schicht,  so  erscheint  der  Scherben  auf  der  Bruchfläche  blau-grün- 
braun-gebändert  '  und  besitzt  daher  eine  dreifache  Schichtung. 
Völlig  braun  wird  der  Scherben  dagegen  aussehen,  wenn  die 
Zinkdampfentbindung  in  der  Muffel  ganz  aufgehört  hat,  und  die  das 
Gefäß  einhüllende  Flamme  ihren  oxydierenden  Charakter  längere 
Zeit  beibehält.  Dann  geht  das  graue  oder  grüne  Pigment  in  Braun 
über. 

Infolge  ähnlicher  Vorgänge  sind  zur  selben  Zeit  auch  die  in  der 
Glasur  enthaltenen  Eisenoxydulverbindungen  in  Eisenoxyd  oder 
in  Ferrit«  umgewandelt  worden.  Der  die  Oberfläche  bedeckende 
braune  Überzug  erscheint  deshalb  nicht  mehr  glasartig,  sondern 
steinartig  und  besitzt  je  nach  der  Dauer  der  Oxydation  und  dem 
Gehalt  an  Eisen  (oder  auch  Zinkoxyd,  das  als  Zinkferrit  vorliegen 
dürfte)  eine  mehr  oder  weniger  dunkelbraune  Farbe. 

Was  die  Reihenfolge  der  farbigen  Schichten 
betrifft,  so  bemerkt  man  beim  zweifarbigen 
Scherben  über  dem  Blau  stets  das  Grün  oder 
Grau  und  über  letzterem  immer  die  braune 
Schicht,  Beim  dreifach  geschichteten  Scherben 
kann  man  die  Reihenfolge  blau-grün -braun 
oder  blau-grau-braun  feststellen.  In  umge- 
kehrter Reihenfolge  habe  ich  dagegen  die  Farbe 
niemals  beobachten  können.  Die  Muffelgase 
und  die  Ofengase  beeinflussen  eben  den  Sehe  r  - 
ben  immer  in  entgegengesetzter  Richtung, 
die  Orientierung  der  farbigen  Schichten  kann 
daher  unter  normalen  Verhältn  ssen  gar  keine 
-andere  sein. 

Wir  haben  eben  gesehen,  in  welcher  Weise  man  sich  die  Ent- 
stehung der  farbigen  Schichten  zu  denken  hat.  Nicht  weniger  häufig 
als  hintereinander  wirken  Flammen  verschiedenen  Charakters  neben- 
einander auf  das  Gefäß  ein.  Dementsprechend  wird  dann  auch 
der  Muffelkörper  nebeneinander  liegende  Farben- 
zonen aufweisen  und  z.  B.  neben  einer  grauen  oder  grünen  Zone 
eine  braune  besitzen.  Auch  kommt  es  fortwährend  vor,  daß  Teile 
einer  Flamme  ihren  Charakter  beibehalten,  während  andere  ihn 
ändern.  Dementsprechend  gestaltet  sich  auch  das  Farbenbild. 
Dann  mag  beispielsweise,  kurz  nachdem  der  Flammenwechsel  statt- 
gefunden hat,  der  eine  Teil  der  Muffel  noch  grau  sein,  während  die 
Nachbarzone  schon  graubraun  geschichtet  erscheint. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Umwandlung  des  Blaues 
unter  dem  Einfluß  der  Ofengase  sich  vollzieht,  hängt  naturgemäß 
von  der  Konzentration  und  dem  in  der  Verbrennungskammer 
herrschenden  Drucke8),  von  der  Zahl  und  Größe  der  in  der  Raum- 
einheit enthaltenen  Poren9),  der  Temperatur  des  Scherbens10),  ferner 
von  der  Beschaffenheit  (Konsistenz,  Dicke)  der  die  Muffel  um- 
hüllenden Silicathäute  ab.11)  Manche  Stellen  der  Muffelwand,  die 
dichter  sind  als  andere,  werden  unter  sonst  gleichen  Umständen,  zu 
der  Zeit  wo  andere  noch  völlig  blau  sind,  schon  längst  grau  oder  grün 
erscheinen.  Aus  denselben  Gründen  findet  man  auch  manchmal 
in  dem  braun,  grün  oder  grau  gefärbten  Scherben,  diasporadisch 
verteilt,  Komplexe  kleineren  oder  größeren  Umfanges,  die  eine 
blaue  Farbe  besitzen.    Diese  blauen  Inseln,  eine  Art  Schlieren, 

9)  Vgl.  R.  B  u  n  s  e  n  ,  Gasometrische  Methoden,  2.  Auflage, 
S.  289  [18U]. 

')  Vgl.  0.  Mühlhaeuser,  Angew.  Chem.  16,  1055  [1903]. 
10)  Vgl.  auch  CBarus,  Bayr.  Ind.-  u.  Gewerbebl.  1890,  148. 
n)  Vgl.  0.  Mühlhaeuser,  Metall  und  Erz  15,  303  u.  393 
[1918]. 


sind  dichter  als  ihre  Umgebung,  infolge  der  Einwanderung  von 
Flußmitteln,  oder  weil  sie,  wegen  mangelhafter  Mischung  der  In- 
gredienzien, aus  leichter  dichtbrennbarem  Ton  entstanden  sind.  Sie 
werden  daher  von  den  aus  dem  Ofen  kommenden  Gasen  nicht 
durchspült  und  behalten  ihre  blaue  Farbe  bei. 

Umgekehrt  werden  unter  schwachem  Drucke  befindliche 
Muffelgase  durch  die  durchlässigen  Stellen  des  Scherbens  noch  leicht 
hindurchgehen,  während  sie  da,  wo  die  Poren  und  Spalten  äußerst 
fein  oder  geschlossen  sind,  nur  sehr  langsam  oder  gar  nicht  mehr 
hindurch  fließen.  So  erscheint  der  obere  Teil  des  Gefäßes  in  der 
Nähe  der  Muffelmündung,  wo  der  Scherben  wegen  der  dort  herrschen- 
den niedrigen  Temperatur  in  der  Regel  poröser  zu  sein  pflegt  als 
weiter  hinten,  am  Ende  der  Destillation  stets  blau  gefärbt,  während 
die  weniger  porösen  Teile  des  Gefäßes,  namentlich  der  Boden  der 
Muffel  grau  oder  grün  aussehen.  Die  Muffelgase  können,  weil  die 
meist  sehr  stark  entwickelte  Schlackenhaut  ihr  Eindringen  in  den 
Boden  hemmt,  vermutlich  nur  langsam  und  auf  Umwegen  in  diesen 
gelangen,  etwa  in  der  Weise,  daß  sie  zunächst  in  den  nur  von  einer 
dünnen  Schlackenschicht  geschützten  Teil  der  Muffel  z.  B.  in  die 
obere  Hälfte  derselben  eindringen,  um  dann  von  dort  aus  nach  dem 
Boden  vorzudringen.  Das  wird  nur  im  Höhepunkt  der  Destillation, 
aber  nicht  am  Ende  des  Prozesses  stattfinden  können,  weil  zu  dieser 
Zeit  die  Spannung  in  der  Muffel  sehr  gering  ist.  Der  im  Muffelboden 
enthaltene  blaue  Farbstoff  wird  deshalb  von  den  aus  der  Verbren- 
nungskammer durch  die  dünne  Glasur  eindringenden  heißen  Gasen 
viel  früher  zerstört  werden,  als  das  im  vorderen  Teile  der  oberen 
Muffelhälfte  enthaltene  Blau,  welches  infolge  des  am  Ende  der 
Destillation  immer  noch  nachströmenden  Zinkdampfes  sich  unter 
dem  konservierenden  Einfluß  des  letzteren  befindet.  Die  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  zu  Beginn  der  Zinkdestillation  das  Blau 
aus  Titansäure  zurückgebildet  wird,  und  das  Grau  oder  Blau 
wieder  verschwindet,  hängt  natürlich  ebenfalls  von  Umständen  der 
erwähnten  Art  ab. 

Wird  die  in  eine  Reduktionsflamme  eingehüllte  Muffel  von  einer 
Stichflamme  getroffen,  so  wird  das  Gefäß  an  der  getroffenen  Stelle 
einen  braunen,  dem  Umfange  der  Flamme  entsprechenden  Flecken 
zeigen.  Im  Innern  wird  der  Scherben,  je  nach  der  Farbe,  welche 
derselbe  vor  der  Einwirkung  der  Stichflamme  besessen  hat,  und  nach 
der  Zeitdauer  derselben,  braungrün  oder  braungrau  geschichtet  oder 
braun  erscheinen.  Der  von  der  Stichflamme  nicht  getroffene  Teil  der 
Muffel  behält  seine  ursprüngliche  Farbe  bei,  falls  die  Einwirkung 
nicht  allzulange  anhält. 

Bestreicht  umgekehrt  eine  Reduktionsflamme  eine  infolge  von 
Oxydation  braun  gewordene  Muffel,  so  wird  deren  Oberfläche  aufs 
neue  grün  oder  sonst  dem  Charakter  der  Flamme  entsprechend 
glasiert  erscheinen,  unter  der  Glasur  wird  der  Scherben,  wieder  eine 
grüne  Farbe  annehmen. 

In  einer  reduzierend  wirkenden  Ofenatmosphäre  brennende  Zink- 
flammen, sog.  B 1  ä  s  e  r12),  das  sind  unter  mehr  oder  weniger  starkem 
Drucke  aus  dem  Loche  oder  Risse  einer  Muffel  ausströmende  Metall- 
dampfstrahlen, bringen  an  der  Stelle,  wo  sie  eine  Nachbarmuffel 
treffen,  eine  Blaufärbung  im  Scherben  hervor,  falls  derselbe  anders 
gefärbt  sein  sollte.  Besitzt  die  Muffel  eine  Glasur,  so  wird  dieselbe 
eine  milchweiße  Farbe  annehmen.  Bei  oxydierendem  Charakter 
der  Zinkflamme  nimmt  der  Scherben  an  der  betroffenen  Stelle  eine 
bräunliche,  stark  ins  Violette  gehende  Tönung  an. 

Besonderer  Umstände  halber  liegen  die  Verhältnisse  am 
MundederMuffel,  dort,  wo  letztere  in  der  Ofenwand  lagert 
und  von  Masse  umhüllt  ist,  etwas  anders  als  da,  wo  das  Gefäß  an- 
dauernd der  Flamme  und  daher  der  vollen  Hitze  derselben  ausgesetzt 
ist.  Die  Temperatur  ist  natürlich  an  der  Stelle,  wo  die  Muffel  vor 
dem  Feuer  geschützt  ist,  immer  niedriger  als  in  der  Verbrennungs- 
kammer, und  darum  verlaufen  auch  dort  die  Reaktionen  zum  Teil 
etwas  anders  oder  bleiben  sogar  ganz  aus.  Zwar  zeigt  der  Scherben 
des  sich  in  der  Ofenbrust  befindlichen  Muffelteils  überall  da,  wo  die 
Hitze  groß  genug  ist,  ebenfalls  noch  dieselbe  Farbe  und  Schichtung 
wie  die  davon  entfernteren  in  der  Verbrennungskammer  liegenden 
Teile  der  Muffel;  an  solchen  Stellen,  wo  jedoch  der  Muffeldampf 
nicht  hindringen  kann,  oder  wo  die  zur  Hervorbringung  der  Farben 
nötige  hohe  Temperatur  fehlt,  behält  der  Scherben,  selbst  nach 
langem  Aufenthalte  der  Muffel  im  Ofen,  die  schon  im  Temperofen 
angenommene  grauweiße  Farbe  bei.  Auch  ist  der  Scherben  an  der 
schmalen  nur  wenige  Quadratzentimeter  großen  Stirnfläche  der 
Muffeln  niemals  und  da,  wo  er  von  der  Ofenwand  umgeben  ist,  selten 
oder  nur  teilweise  glasiert  und  deshalb  gerade  dort  in  ziemlich  hohem 

")  Vgl.  M.  L  i  e  b  i  g  s  Zink  und  Cadmium  1913,  328. 
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Grade  durchlässig.  Die  Folge  dieses  Unistandes  ist,  daß  das  blaue 
Pigment  der  sich  bis  in  den  Muffelhals  hinein  ausbreitenden  Scherben- 
partien durch  den  Sauerstoff  der  an  der  Stirnfläche  und  deren  Um- 
gebung eindringenden  Luft  oxydiert  wird  und  Ockerfarbe  annimmt, 
weil  die  Temperatur  an  der  betreffenden  Stelle  verhältnismäßig 
niedrig  ist. 

Gewöhnlich  dringt  auch  Luft,  nach  erfolgtem  Ausräumen  der 
Asche,  an  der  zuletzt  erwähnten  Stelle  durch  die  darüber  gelagerte 
Schlackenhaut  bis  tief  in  den  porösen  Scherben  hinein.  Der 
unter  normalen  Verhältnissen  blau,  blaugrau  oder  blaugrün  ge- 
schichtete Scherben  erscheint  dann  an  der  von  Luft  beeinflußt 
gewesenen  Stelle  ockergelb.  Oft  sind  es  größere  ockergelbe  Aus- 
keilungen,  welche  von  der  grauweißen,  grau  oder  braun  aussehenden 
Schlackenkruste  ausgehen  und  in  das  Blau  eindringen.  In  anderen 
Fällen  bemerkt  man  innerhalb  des  der  Luftinfusion  ausgesetzt  ge- 
wesenen Gebietes  ockergelbe  oder  orangefarbige  Flecken  und  Streifen 
sporadisch  verteilt,  wieder  ein  anderesmal  begegnet  man  umgekehrt 
blauen  Flecken  und  Punkten  auf  gelbem  Grunde,  welche  als  die 
Überreste  des  der  Oxydation  anheim  gefallenen  blauen  Grundes 
anzusehen  sind.  Man  muß  glauben,  daß  die  am  Munde  der  Muffel 
eindringende  Luft  zu  gewissen  Zeiten  auch  ins  Innere  des  Gefäßes 
gelangt  und  dann  zur  Vermehrung  des  Zinkstaubes  beiträgt. 

Zum  Schluß  sei  noch  eines  außergewöhnlichen  Falles  gedacht, 
den  ich  während  des  Krieges  an  einem  Zinkofen  beobachtet  habe. 
Die  Muffeln  des  letzteren  wurden,  ohne  beschickt  zu  werden,  längere 
Zeit  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur  unter  Feuer  gehalten. 
Die  Farbe  des  Scherbens  dieser  Muffeln,  welche  ursprünglich  blau 
gewesen  war,  ging  bei  der  infolge  des  Nichtbeschickens  der  Gefäße 
extra  niedrig  gehaltenen  Temperatur,  wahrscheinlich  unter  dem 
Einfluß  der  sauerstoffhaltigen  Ofenflamme  und  der  andauernd  von 
außen  in  die  Muffeln  diffundierenden  Luft  zum  Teil  in  Blaurot, 
zum  Teil  in  ein  fuchsiges  Gelbrot  oder  auch  in  Gelb  über. 

Farben  ähnlicher  Art  beobachtet  man  auch  in  Muffeln,  welche 
zur  Herstellung  von  Cadmium  gedient  haben,  das  bekanntlich  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  überdestilliert  und  daher  zum  Abtreiben 
keines  starken  Ofenfeuers  bedarf. 

Die  Zahl  der  Farben,  welche  man  unter  nor- 
malen Verhältnissen  an  einem  Muffelscherben 
beobachten  kann:  Blau,  Grün,  Grau,  Braun, 
Ockergelb,  Orange,  muß  daher  um  die  Farben 
Blaurot  und  Fuchsrot  vermehrt  werden.  [A.  166.] 


Geteerte  Ziegel  als  Fußbodenbelag  von 
Fabrikräumen. 

(Eingeg.  7./1.  1919.) 

Unter  den  Baukosten  von  Fabrikgebäuden  nimmt  der  in  Ansatz 
gebrachte  Posten  für  die  Herstellung  des  Fußbodens  meistens  einen 
recht  erheblichen  Betrag  in  Anspruch.  Erfahrungsgemäß  wird  dieser 
Posten  oft  heiß  umstritten,  oft  stark  vernachlässigt,  obgleich  in  vielen 
Fällen  die  Güte  des  Fabrikats  —  so  eigenartig  dies  auch  klingen  mag 
—  nicht  unwesentlich  von  der  Art  und  Ausführung  des  Fußbodens 
beeinflußt  wird.  Die  Wahl  einer  geeigneten  Fußbodenart  ist  während 
des  Krieges  und  auch  jetzt  noch  sehr  erschwert  worden,  nachdem 
es  nicht  nur  an  einzelnen  Rohstoffen  mangelte,  sondern  auch  die 
Preise  allgemein  s.tark  in  die  Höhe  gegangen  sind.  Man  hat  sich  in- 
folgedessen oft  mit  einem  Ersatz-  oder  Aushilfsboden  begnügen 
müssen,  besonders  dann,  wenn  ursprünglich  Holzklotzpflaster  vor- 
gesehen war.  Dieses  Material  in  erstklassiger  Ausführung,  aus  schwe- 
discher Kiefer,  ist  zur  Zeit  fast  überhaupt  nicht  mehr  zu  haben, 
andererseits  aber  als  Bodenbelag  für  mechanische  Werkstätten  sowie 
für  viele  andere  Fabrikräume  geradezu  unentbehrlich  geworden. 

Der  verhältnismäßig  teure  Preis  hat  bereits  vor  dem  Kriege 
manche  Bauherren  davon  abgehalten,  diesen  sonst  nach  jeder  Rich- 
tung hin  vorzüglichen  Bodenbelag  zu  wählen,  und  es  hat  daher  an 
Versuchen  nicht  gefehlt,  einen  billigeren  Ersatz  herzustellen.  Unter 
diesen  verdienen  die  Fußbodenausführungen  mit  geteerten  Ziegeln 
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besondere  Erwähnung.  Die  Versuche  haben  durchweg  ein  gutes 
Ergebnis  gezeitigt,  sofern  einwandfreies  Material  Verwendung  fand 
und  auch  bei  der  Verlegung  der  Ziegel  genügende  Sorgfalt  aufge- 
wendet wurde.  Als  Ziegel  kommen  besonders  hartgebrannte  Klinker 
in  Betracht,  die  jedoch  vollständig  trocken  sein  müssen.  Sofern  dies 
in  ihrer  normalen  Beschaffenheit  bezweifelt  werden  muß,  sind  die- 
selben vor  dem  Imprägnieren  mit  Teer  zu  trocknen.  Das  Imprä- 
gnieren erfolgt  am  besten  unter  Druck  in  der  Weise,  daß  größere 
Ziegelmengen  in  einem  Imprägnierkessel  gebracht  werden  und  hier 
mit  Hilfe  von  Druckluft  einige  Stunden  in  der  Imprägnierflüssigkeit 
bei  einem  Druck  von  einigen  Atmosphären  verbleiben.  Da  derartige 
Vorrichtungen  jedoch  nicht  überall  zu  haben  sind,  genügt  auch  eine 
Imprägnierung  im  Flüssigkeitsbade  ohne  Druck.  Im  letzteren  Falle 
empfiehlt  es  sich  jedoch,  die  Ziegel  mindestens  72  Stunden  im  Teer- 
bad zu  lassen,  damit  dieselben  sich  kräftig  mit  der  Imprägnierflüssig- 
keit vollsaugen  können.  Als  Imprägnierflüssigkeit  kommen  4  Teile 
Kreosot  und  1  Teil  dünnflüssiger  Teer  in  Betracht  und  in  Ermange- 
lung des  ersteren  auch  nur  Teer.  Es  sei  ausdrücklich  darauf  auf- 
merksam gemacht,  daß  erfahrungsgemäß  schwach  gebrannte  Ziegel, 
weniger  Erfolg  versprechen,  da  nicht  nur  die  mechanische  Abnutzung 
des  weicheren  Materials  einen  schnelleren  Verschleiß  des  Pflasters 
hervorrufen,  sondern  auch  die  Imprägnierflüssigkeit  selbst  dieses 
feine  Material  ungünstig  beeinflußt,  was  bei  Verwendung  hart  ge- 
brannter Klinker  nicht  der  Fall  ist. 

Die  geteerten  Ziegel  werden  nach  der  Imprägnierung,  je  nach 
Beanspruchung  des  Fußbodenbelages,  entweder  auf  eine  Kies-, 
Sand-  oder  billiger  Weise  auch  Schüttung  von  gesiebter  Asche 
flach  oder  hochkantig,  oder  aber  bei  hoher  Beanspruchung  in 
gleicher  Weise  wie  Holzklotzpflaster  auf  eine  Betonunterlage  ent- 
sprechender Stärke  verlegt.  Letztere  Ausführung  verdient  selbst- 
verständlich überall  dort  den  Vorzug,  wo  abgesehen  von  hoher  Bean- 
spruchung auch  eine  lange  Lebensdauer  verlangt  wird  und  sich  ins- 
besondere keine  Einsenkungen  bilden  sollen.  Für  Fahrdämme,  — 
also  auch  für  Fabrikstraßen  —  auf  welchen  schwere  Fuhrwerke  ver- 
kehren, empfiehlt  es  sich  gegebenenfalls,  die  geteerten  Ziegel  mit  der 
Schmalseite  nach  oben  zu  verlegen,  so  daß  ein  derartiges  Pflaster 
mithin  eine  Höhe  von  25  cm  ohne  Bettung  erhält,  während  für 
weniger  beanspruchte  Wege  ein  einhalb  Stein  starkes  Pflaster  in 
vielen  Fällen  genügen  wird.  Selbstverständlich  empfiehlt  es  sich, 
die  einzelnen  Ziegel  mit  versetzten  Fugen  zu  verlegen.  Die  letzteren 
werden  ebenfalls  mit  einem  Teer  aus  einem  Gemisch  von  15  Teilen 
Teer  und  1  Teil  Kreosot  oder  sofern  das  letztere  nicht  zu  haben  sein 
sollte,  aus  der  gleichen  Mischung  wie  die  Holzklotzpflaster  vergossen. 
Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Vergußmasse  genügend  flüssig 
zur  Anwendung  gelangt,  damit  diese  auch  bis  in  die  untersten 
Hohlräume  gelangen  kann.  Erfahrungsgemäß  hat  sich  ferner  gut 
bewährt,  unmittelbar  im  Anschluß  an  den  letzten  Teeraufstrich  die 
ganze  Oberfläche  des  Pflasters  mit  gebeuteltem,  hydraulischem  Kalk 
zu  bestreuen,  wobei  auf  1  qm  Pflaster  mit  einem  Verbrauch  von 
etwa  1  1  Kalk  zu  rechnen  ist.  Durch  diese  Maßnahme  wird  erreicht, 
daß  keinerlei  Feuchtigkeit  in  das  Pflaster  hineindringen  kann, 
indem  der  hydraulische  Kalk  sich  mit  dem  heißen  Teer  zu  einem 
dauerhaften  Estrich  verbindet.  Wenn,  wie  bei  Innenräumen,  dieser 
letzte  Punkt  nicht  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  so  genügt  es  auch  nach 
dem  letzten  Teeren  körnigen,  fein  gesiebten  Sand  aufzustreuen. 
Ebenso  wird  es  zur  Erzielung  einer  hohen  Lebensdauer  sich  immer 
empfehlen,  alljährlich  das  Pflaster  nach  vorangegangener  Reinigung 
frisch  zu  teeren  und  zu  besanden. 

Abgesehen  von  der  angestrebten  Ersparnis  an  Kosten  hat  das 
vorstehend  beschriebene  Pflaster  den  Vorzug  hoher  Geräusch- 
losigkeit. Je  nach  dem  Grade  der  aufgebrachten  Teeroberfläche 
ist  das  Betreten  ebenso  angenehm  wie  auf  Asphalt  oder  Holzklotz- 
pflaster. Harte,  leicht  springende  Gegenstände,  wie  gußeiserne 
Maschinenteile  usw.  werden  beim  Fall  oder  Stoß  auf  diesem  Pflaster 
weniger  leicht  dem  Bruch  ausgesetzt  sein,  wie  bei  Beton  oder  anderen 
Fußböden  aus  harten  Materialien,  wenn  auch  in  letzter  Beziehung 
sich  das  Holzklotzpflaster  immerhin  noch  günstiger  stellt.  Schließ- 
lich sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  ein  Pflaster  aus  geteerten 
Ziegeln  auch  in  sanitärer  Beziehung  Vorzüge  aufwe  st,  weil  keine 
wesentliche  Staubentwicklung  stattfinden  kann,  während  beispiels- 
weise der  sich  bildende  Staub  von  Holzklotzpflaster  bekanntlich  für 
die  Atmungsorgane  eine  gewisse  Gefahrenquelle  bedeutet. 

raw.   [A.  4.] 


Geteerte  Ziegel  als  Fußbodenbelag  von  Fabrikräumen. 
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Svante  Arrhenius  zum  60.  Geburtstag. 


Leipzig,  den  19./2.  1919. 

Am  heutigen  Tage  feiert  Svante  Arrhenius  seinen  60.  Geburts- 
tag. Wer  wie  wir  die  Freude  hatte,  im  Laufe  der  letzten  Jahre  den 
schwedischen  Forscher  zu  sehen  und  zu  sprechen,  wird  sich  erstaunt 
an  den  Kopf  greifen  und  nochmals  im  Auskunftsbuch  sich  über- 
zeugen, daß  dieser  Mann  mit  seiner  beneidenswerten  geistigen  und 
körperlichen  Frische  wirklich  schon  das  6.  Jahrzehnt  seines  Lebens 
abschließt.    Wenn  man  aber  überblickt,  was  Arrhenius  in  den 
vergangenen  40  Jahren  geschaffen  hat,  so  staunt  man  auf  der  anderen 
Seite  über  che  Fülle  der  Ideen  und  die  Glücklichkeit  in  ihrer  Durch- 
führung in  experimenteller  und  literarischer  Hinsicht.  Turmhoch 
waren  die  Schwierigkeiten,  die  ihm  entgegenstanden,  als  er  den 
Gedanken  der  elektrolytischen  Dissoziation  zu  entwickeln,  experi- 
mentell zu  begründen  und  gegenüber  den  älteren  Anschauungen 
durchzufechten  begann.  Aber  es  gelang  ihm  bald,  die  hervorragend- 
sten Führer  der  in  den  achtziger  Jahren  des  vergangenen  Jahrhunderts 
aufblühenden  physikalischen  Chemie,  in  erster  Linie  Ostwald  und 
va  n '  t  Hof  f  ,  zu  überzeugen,  daß  seine  neue  Theorie  die  gesetzmäßige 
Begründung  der  von  den  anderen  Forschern  selbständig  entwickelten 
Anschauungen  auf  ähnhchen  Gebieten  in  sich  barg.  Auch  die  führenden 
Physiker,  wie  Plane  k,  Kohlrausch ,  gingen  bald  in  das  Lager  der 
„Ionier"  über,  und  heute  bildet  diese  Theorie  eine  der  Grundfesten 
der  theoretischen  Chemie.   Arrhenius  ist  aber  nicht  bei  der  Er- 
klärung des  Verhaltens  der  elektrisch  geladenen  Atome  im  engen 
Raum  stehengebheben,  sondern  hat  auch  auf  anderen  Gebieten  der 
Naturwissenschaften  wichtige  Ideen  in  der  ihm  e:genen  originellen 
Weise  aufgestellt  und  experimentell  begründet.  Dahin  gehört  seine 
Theorie  von  der  Verbreitung  der  Lebenskeime  im  Weltraum  durch 
den  Lichtdruck,  die  des  Näheren  in  seinem  Buch  vom  „Werden 
der  Welten"  entwickelt  ist,  ferner  seine  biologischen  Studien  über 
die  Grundlage  der  Serumtherapie  (vgl.  seine  „Immunochemie"). 
Auch  bei  diesen  Arbeiten  hat  er  vielfach  Widerspruch  gefunden, 
der  erst  im  Laufe  der  Zeit  überwunden  werden  konnte. 

Wir  sind  sicher,  daß  der  schwedische  Meister  in  der  Naturfor- 
schung noch  manches  in  seinem  Innern  bewegt,  was  unseren  Ein- 
blick in  die  große  und  kleine  Welt  schärfen  wird,  und  wünschen  ihm 
noch  viele  Jahre  erfolgreichen  Schaffens. 

Um  unseren  Lesern  einen  Eindruck  von  der  Entwicklung  der 
Geschichte  der  elektrolytischen  Dissqziation  zu  geben,  bringen  wir  im 
Folgenden  einen  Ausschnitt  aus  Arrhenius'  Schriftchen:  „Aus 
meiner  Jugendzeit"1),  das  er  „seinem  heben  Freunde  Wilh.  Ost  wald 
zum  60.  Geburtstag"  gewidmet  hat.  -ß. 


„An  einem  schönen  Septembermorgen  1881  nahm  ich  Abschied 
von  meinen  Studienfreunden  in  der  Vaterstadt  und  war  bald  darauf 
in  Stockholm.  E  d  1  u  n  d  nahm  im  ersten  und  zweiten  Semester  mich, 
M  e  b  i  u  s  und  einen  Finnländer,  den  jetzigen  Professor  Th.  H  o  m  e  n, 
zur  Hilfe  bei  seinen  Untersuchungen  über  Gasentladungen.  Im 
Frühjahr  1882  fing  ich  schon  eine  physikalisch-chemische  Arbeit  an, 
und  im  Studienjahr  1882—1883  untersuchte  ich  die  Leitfähigkeit 
der  Elektrolyte.  Ich  fand  dabei,  daß  die  besser  leitenden  Säuren 
immer  die  schlechter  leitenden  aus  ihren  Salzen  vertreiben,  Angaben 
über  die  relative  Stärke  der  Säuren  in  dieser  Beziehung  lagen 
in  großer  Menge  vor,  gesammelt  in  den  thermochemischen  Arbeiten 
von  Berthelot  und  Thomsen.  Nach  der  Theorie  von  Guldberg 
und  Waage  sollte  aber  die  relative  Avidität  zweier  Säuren  sich  ver- 
halten wie  die  Quadratwurzel  aus  den  Reaktionsgeschwindigkeiten, 
die  sie  bewirken.  Aus  den  Leitfähigkeitsversuchen  hatte  ich  ge- 
schlossen, daß  von  den  Molekülen  einer  in  Wasser  gelösten  Säure 
(oder  überhaupt  eines  Elektrolyten)  nur  ein  Bruchteil  den  Strom 
leitet,  welcher  Bruchteil  mit  zunehmender  Verdünnung  der  Einheit 

*)  Leipzig,  Akademische  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H.  1913. 
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sich  nähert.  Nichts  lag  näher,  als  anzunehmen,  daß  diese  Moleküle, 
welche  leitend  waren,  auch  chemisch  wirksam  sind,  so  daß  die  Leit- 
fähigkeit einer  Säure  mit  der  von  ihr  bedingten  Reaktionsgeschwin- 
digkeit proportional  ist.  Die  sehr  wenigen  Daten  über  die  Reaktions- 
geschwindigkeit, die  ich  kannte,  standen  nicht  in  Widerspruch  mit 
dieser  Hypothese.  Die  eigentliche  Prüfung  der  Hypothese  geschah 
tn  der  Weise,  daß  ich  untersuchte,  ob  die  Avidität  der  Säuren  nach 
Thomsens  und  Ostwalds  Bestimmungen  der  Quadratwurzel 
aus  ihrer  Leitfähigkeit  proportional  ist.  Dies  stimmte  ganz  gut  für 
die  starken  Säuren,  die  Essigsäure  erwies  sich  aber  als  viel  schwächer 
als  nach  der  Berechnung.  Die  Unstimmigkeit  wurde  auf  die  er- 
niedrigende Einwirkung  der  bei  der  Reaktion  anwesenden  starken 
Elektrolyte  auf  die  Leitfähigkeit  der  Essigsäure  zurückgeführt,  was 
ja  auch  ganz  richtig  getroffen  war. 

Diese  Resultate,  die  eine  Vorstufe  der  elektrolytischen  Disso- 
ziationstheorie bilden,  wurden  in  einer  von  der  Stockholmer  Akademie 
am  6./6.  1883  zur  Veröffenthchung  angenommenen  Inaugural- 
dissertation niedergelegt,  mit  Hilfederen  ich  denDoktorgrad  inUpsala 
im  Mai  1884  erwerben  wollte.  Ich  sprach  Cleve  darüber,  daß  ich 
eine  neue  Theorie  aufgestellt  habe  für  die  chemische  Einwirkung  der 
Elektrolyte.  ,Das  ist  ja  ausgezeichnet',  sagte  er  überlegen  ironisch 
und  zeigte  mir,  daß  er  es  unter  seiner  Würde  hielt,  auf  solche  lächer- 
liche Spekulationen  einzugehen.  Um  ihm  in  der  Beurteilung  behilf- 
lich zu  sein,  gab  ich  ihm  frühzeitig  einen  Korrekturbogen,  welchen 
er  bei  einer  Durchreise  durch  Kopenhagen  Thomsen  zeigte.  Dessen 
Urteil  soll  gelautet  haben:  ,Die  Abhandlung  enthält  nichts  Neues.' 
Edlunds  warmes  Interesse  für  mich  half  mir  nicht,  vielleicht  eher 
das  Gegenteil.  Eines  Tages  erzählte  mir  ein  Vetter,  der  einem  Pro- 
fessor der  Medizin  nahestand,  aus  dieser  Quelle,  daß  von  den  Pro- 
fessoren der  philosophischen  Fakultät  beschlossen  sei,  daß,  der 
Dissertationsakt  möge  ausfallen,  wie  er  wolle,  mir  eine  Note  zufallen 
würde,  die  mich  von  der  akademischen  Laufbahn  ausschließen  würde. 
Es  geschah  auch  so.  Die  Empörung  unter  den  Akademikern,  sowohl 
Professoren  wie  Studenten  der  kleinen  Universitätsstadt  war  enorm, 
denn  es  konnte  nicht  bestritten  werden,  daß  ich  mich  glänzend  gegen 
die  Angriffe  der  Opponenten  verteidigt  hatte. 

So  leicht  wollte  ich  jedoch  nicht  die  Hoffnung  meiner  Jugend 
aufgeben  und  von  der  Forscherarbeit  abstehen.  Ich  sandte  die 
Abhandlung  an  die  vornehmsten  Autoritäten  außerhalb  Upsala, 
so  an  Clausius,  an  Lothar  Meyer,  an  Ostwald  und  an  van't 
Hoff.  Es  war  ganz  merkwürdig.  Diese  berühmten  Männer,  mit 
denen  keiner  meiner  Upsala-Lehrer  sich  entfernt  messen  konnte, 
gaben  mir  Antworten,  als  ob  ich  ein  Kollege  und  nicht  ein  dummer 
Schuljunge  gewesen  wäre.  Besonders  freundlich  war  Ostwald. 
Er  schrieb  mir,  daß  er  lange  seine  Augen  auf  den  Zusammenhang 
zwischen  der  Elektrizitätslehre  und  der  Chemie  gerichtet  gehabt 
habe.  Er  hatte  sogar  Instrumente  sich  kommen  lassen,  um  die  so 
auffallenden  Regelmäßigkeiten  in  den  Kohlrauschschen  Leit- 
fähigkeitsdaten näher  zu  untersuchen.  Wegen  vieler  anderer  Be- 
schäftigungen waren  die  Instrumente  unbenutzt  stehengebheben. 
Jetzt  freue  er  sich,  daß  die  Sache  in  meine  Hände  gelangt  sei,  und 
überlasse  mir  die  weitere  Ausarbeitung.  Er  machte  mich  auch 
aufmerksam  auf  einige  seiner  neueren  Messungen  über  Reaktions- 
geschwindigkeiten, die  ihm  vorzüghch  mit  meinen  Ansichten  über- 
einzustimmen schienen2). 


2)  Es  waren  also  nicht  die  Messungen  über  die  Reaktions- 
geschwindigkeit von  Ostwald,  sondern  die  Messungen  über  die 
relative  Stärke  der  Säuren  von  Berthelot  und  die  Aviditäts- 
messungen  von  Thomsen  und  Ostwald,  welche  mich  zum 
Schluß  führten,  daß  die  Leitfähigkeit  mit  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit proportional  ist  (vgl.  van  't  Hoffs  Vortrag  3.  April  1891). 
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Die  Sache  war  doch  zu  interessant.  Er  hatte  ja  die  Säurelösungen, 
welche  er  zur  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeiten  benutzt  hatte, 
und  die  nötige  Apparatur  war  auch  da  oder  leicht  zu  ergänzen;  in 
ein  paar  Tagen  konnte  alles  durchgeprobt  werden.  So  entstand  im 
Sommer  1884  seine  , Notiz  über  das  elektrische  Leitvermögen  der 
Säuren'3),  in  der  er  nachwies,  daß  innerhalb  der  (etwa  10%  erreichen- 
den) Messungsfehler  eine  vollkommene  Proportionalität  zwischen  der 
Leitfähigkeit  der  von  ihm  untersuchten  34  Säuren  und  der  Reaktions- 
geschwindigkeit sowohl  bei  der  Inversion  von  Rohrzucker  als  auch 
bei  der  Katalyse  von  Methylacetat  durch  dieselben  Säuren  herrscht. 
Ostwald  spricht  am  Ende  des  Aufsatzes  die  Hoffnung  aus,  bald  auf 
die  theoretischen  Erwägungen  zurückzukommen,  welche  seine  Ge- 
danken, schon  bevor  er  meine  Arbeit  gekannt  hatte,  in  diese  Richtung 
gelenkt  hatten. 

Im  August  1884  kam  Ostwald  nach  Upsala,  um  mit  mir  über 
gemeinsame  Interessen  zu  sprechen.  Es  war  eine  herrliche  Zeit. 
Er  brachte  mir  die  genannte  „Notiz",  welche  uns  beiden  klarmachte, 
daß  ich  den  richtigen  Weg  betreten  hatte.  Er  besuchte  auch  meine 
Professoren,  den  Physiker,  der  die  sprichwörtliche  schwedische  Höf- 
lichkeit gegen  Ausländer  ganz  vergaß,  als  er  Ostwald  mit  mir  ein- 
treten sah,  und  den  Chemiker  Cleve,  der  Ostwald  freundlich  ent- 
gegen kam  und  viele  Überlegungen  mit  ihm  hatte.  Als  ich  einmal 
Ostwald  in  Cleves  Laboratorium  abholen  sollte,  hörte  ich  Cleve 
sagen:  ,Ja,  aber  das  ist  doch  ein  Unsinn  mit  Arrhenius  anzu- 
nehmen, daß  im  gelösten  Chlorkalium  Chlor  und  Kalium  voneinander 


3)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  30,  93  (1884). 
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getrennt  sind'4).    .Aber  bitte,  Herr  Kollege',  erwiderte  Ostwald, 1 
und  so  wurde  das  Gespräch  durch  meinen  Eintritt  unterbrochen.!: 
Nach  dem  weltentfernten  Upsala  verirrten  sich  zu  jener  Zeit  nicht.' 
so  sehr  viele  fremde  Gelehrte;  Ostwalds  Besuch  machte  in  der* 
kleinen  Stadt  ein  großes  Aufsehen  und  auch  in  Stockholm,  wo  er| 
seine  Kollegen  besuchte.  Ostwald  bot  mir  an,  in  Riga  Privatdozentf 
zu  werden,  nachdem  er  gehört  hatte,  daß  dies  mir  in  Upsala  verweigcrl 
wurde,  und  ich  folgte  ihm  nach  der  Naturforscherversammlung  in. 
Magdeburg,  um  nachher  nach  Riga  zu  gehen,  als  ich  wegen  einer 
schweren  Krankheit  meines  Vaters  nach  Hause  zurückgerufen 
wurde.  Ich  bewarb  mich  dann  im  Herbst  um  eine  Privatdozentur  für; 
physikalische  Chemie,  und  gegen  alle  die  Vorsichtsmaßregeln,  welche 
vorher  genommen  waren,  wurde  ich  unter  dem  Druck  der  öffent- 
lichen Meinung  zum  Privatdozent  in  Upsala  ernannt.  Ich  ging  jedoch 
zu  meinem  alten  Gönner  Edlund  in  Stockholm;  ich  merkte  wohl 
daß  die  näheren  Kollegen  sich  ärgerten,  weil  ich  zu  glauben  und  zu 
äußern  wagte,  daß  in  einer  nahen  Zukunft  (ich  sagte  10  Jahren 
meine  Ansichten  in  den  Elementarbüchern  der  Chemie  als  grund- 
legend erwähnt  werden  würden,  eine  Voraussagung,  die  wörtlich  zu 
traf.   Ich  arbeitete  in  Edlunds  Institut  über  den  Zusammenhangt 
zwischen  Fluidität  und  Leitfähigkeit.  Ich  erhielt  im  Dezember  1885 
durch  Edlunds  mächtige  Vermittlung  das  größte  Reisestipendium » 
der  Akademie  der  Wissenschaften,  um  meine  physikalisch-chemischen i- 
Untersuchungen  im  Auslande  fortzusetzen,  trotzdem  ich  der  bei! 
weitem  jüngste  unter  den  zahlreichen  Bewerben  war." 

4)  Diese  Äußerung  kommt  vor  in  Bihang  8,  Nr.  14,  6,  speziell 
in  der  Fußnote. 


Zur  Erinnerung  an  Hermannus  Boerhaave.1) 

(Geb.  1668  zu  Voorhout  bei  Leiden,  gest.  1738  zu  Leiden.) 
Von  Paul  Diergart. 

(Eingeg.  23./12.  1918.) 

Da  mir  in  der  deutschen  chemischen  Fachpresse  nichts  von  be- 
rufenerer Seite  bekannt  geworden  ist,  was  an  die  250.  Wiederkehr 
des  Geburtstages  des  berühmten  holländischen  Arztes  und  Chemi- 
kers erinnert,  sei  es  mir  gestattet,  dieses  Mannes  hier  mit  einigen 
Zeilen  zu  gedenken.  Die  „Berichte  der  Dt.  Chem.  Ges."2)  gaben  uns 
Kenntnis  von  dem  Titel  der  erschienenen  Schrift:  „Oude  Chemische 
Warktnigen  en  Laboratoria  van  Zosimos  tot  Boerhaave",  Groningen, 
den  Haag  1918,  aus  der  Feder  von  H.  J.  B  a  c  k  e  r ,  und  in  der 
Zeitschrift:  „Die  Naturwissenschaften"3),  lasen  wir  eine  gute  Be- 
sprechung der  gekürzten  Neuausgabe  von  Boerhaaves  „Bibel 
der  Natur"  v.  J.  1735,  Leipzig  1918,  welche  die  wichtigsten  hinter- 
lassenen  Arbeiten  des  Amsterdamer  Zoologen  Jan  Swammer- 
d  a  m  enthält.  Ich  nehme  an,  beides  sollen  Gaben  zum  Gedenktage 
sein.  Die  Literatur  über  B.  ist  ungeheuer  groß.  Als  Arzt  und  Pro- 
fessor der  Medizin  an  der  Leidener  Universität  genoß  er  solchen 
Weltruf,  daß  ein  Brief  aus  China4)  ihn  erreichte,  obwohl  die  Auf- 
schrift nur  lautete:  „An  Herrn  Boerhaave,  Arzt  in  Europa". 
So  bringen  denn  die  medizingeschichtliehen  Werke  lange  Spalten 
des  Lobes  über  ihn. 

*)  Sprich  „buhr".  —  Die  Schreibweise  Boerhaave  ist  gewählt, 
weil  er  seinen  Namen  selbst  so  geschrieben  hat  in  einer  Stammbuch- 
inschrift vom  Jahre  1710  im  Besitze  des  Germ.  Museums  zu  Nürn- 
berg. (Vgl.  H.  Peters,  Der  Arzt  und  die  Heilkunst  in  der  deut- 
schen Vergangenheit,  Leipzig  1900,  S.  118.)  In  der  Literatur  findet 
man  öfter  Boerhave.  B.  soll  am  31./12.  1668  geboren  und  am  23./9. 
1738  gestorben  sein,  worüber  Urkunden  nicht  beigebracht  zu  sein 
scheinen.  E.  v.  Meyer,  Gesch.  d.  Chemie,  4.  Aufl.  1914,  bringt 
versehentlich  1686  statt  1668  als  Geburtsjahr. 

2)  Ber.  1918,  508. 

8)  Die  Naturwissenschaften  1918,  606.  Swammerdams  Ar- 
beiten sind  zum  großen  Teil  heute  noch  von  Wert.  Ein  Exemplar 
des  Prachtbandes  von  1735  besitzt  die  Bonner  Universitäts- 
bibliothek. 

*)  Nach  H.  Peters,  s.  oben,  u.  W.  A  h  r  e  n  s  ,  Gelehrten- 
Anekdoten,  Berlin  1911  S.  18. 


Seine  chemischen  Schriften. 

Auch  die  chemische  Literatur  über  ihn  ist  fast  unüberseh- 
bar. Sein  Hauptverdienst  für  die  Chemie  scheint  zu  bleiben,  daß  er 
deren  Einzelerscheinungen  wunderbar  zu  ordnen  und  allgemeinere 
Grundsätzlichkeiten  festzustellen  verstanden  hat.  Eine  seiner  ersten 
chemischen  Schriften  stammt  aus  dem  Jahre  1718.  Es  ist  die  An- 
trittsrede anläßlich  seiner  chemischen  Professur  in  Leiden, 
also  jetzt  vor  200  Jahren:  Sermo  acad.  de  chemia  suos  errores 
expurgante,  Lugd.  17185),  worin  die  einseitige  Richtung  der  seinem; 
Zeitalter  voraufgegangenen  Jatrochemie  bekämpft  wird.  Ohne  sein 
Wissen  und  gegen  seinen  Willen  erschienen  1724  zu  Paris,  später  in 
London  seine  chemischen  Vorträge  auf  Grund  von  Kollegheften 
unter  dem  Titel:  Institutiones  et  experimenta  chemiae6),  die  wegen 
vieler  Fehler  sein  Mißfallen  erregten.  Im  Jahre  1732  entschloß  er 
sich,  seine  Vorlesungen  selbst  drucken  zu  lassen7)  als  „E  1  e  m  e  n  t  a 
chemiae,  quae  anniversario  labore  doeuit  in  publicis  privatisque 
scholis  H.  B."  Lipsiae,  Lond.  Lugd.  Venetiia  1732,  u.  a.  auch  in 
deutscher  Übersetzung  als:  „Die  Anfangsgründe  der  Chemie",  Leipzig 
17538).  Hauptsächlich  diesem  Werke,  das  noch  einen  Goethe 
gewaltig  angezogen9)  und  schon  in  HermannKop  p10)  einen 
gediegenen  Erläuterer  gefunden  hat,  verdankt  Boerhaave 
seine  hervorragende  Stellung  in  der  Geschichte  der  Chemie.  Es 
wurde  in  viele  Sprachen  übersetzt.  Die  Bedeutung  und  Schicksale 
der  russischen  Ausgaben  schildert  Paul  Waiden u).  Die 
organisch-chemischen  Teile  dieses  Buches  würdigt  jüngst  H  j  e  1 1 
in  seiner  prächtigen  „Gesch.  d.  organ.  Chemie",  191612).  E.  O.  v. 
Lipp  mann  hat  in  seinen  „Ges.  Abhdlgn  ",  1906  und  1913 

6)  Bonner  Univ.-Bibl.  H.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie,  Bd.,  1 
S.  198  [1843],  erwähnt  diese  Rede  kurz.  Die  Professoren  der  Medizin 
lasen  damals  bekanntlich  Chemie,  Botanik  u.  a.  gleichzeitig  mit. 

«)  Bonner  Univ.-Bibl. 

')  Kopp,  1.  c.  S.  200. 

8)  Beide  Werke  sind  in  der  Bonner  Univ.-Bibl.  und  nicht  selten. 

9)  „Dichtung  und  Wahrheit",  Teil  I,  Buch  8,  woran  R.  Stein 
im  Arch.  Gesch.  Naturw.  Technik,  Bd.  8,  S.  190  [1918]  zuletzt  er- 
innert. 

10)  „Die  Alchemic",  S.  76—78  [1886]. 

J1)  In  Paul  Diergarts  „Beitr.  aus  d.  Gesch.  d.  Chem.", 
S.  371  ff.  Leipzig  1909. 
12)  S.  6,  7,  11,  17. 
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32.  Jahrgang  191S 

gelegentlich  mehrere  Stellen  aus  dem  Lehrbuch  bearbeitet,  des- 
gleichen auch  Franz  Strunz  in  seinen  Schriften.  An  der 
Gestaltung  grundlegender  pharmakognostischer  Schriften  hat  B. 
wesentlichen  Anteil,  wie  E.  Schaer  im  Abschnitt  „Gesch.  d. 
PharmakoL  u.  ToxikoL"  desNeuburger-Pagel  sehen  Hdbchs. 
d.  Gesch.  d.  Med.  1903  betont.  Das  sog.  Leidenfrost  sehe 
Phänomen  v.  J.  1756  hat  B.  schon  24  Jahre  vorher  beobachtet 
und  beschrieben  (G.  Berthold,  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.,  Darm- 
staedters  Handbuch). 

Boerhaaves  Stellung  zur  A  1  c  h  e  m  i  e  ist  teils  ablehnend, 
wie  seine  Versuche  mit  dem  Quecksilber  zeigen  werden,  teils  an- 
nehmend, indem  er  die  künstliche  Darstellung  von  Gold  aus  anderen 
Metallen  wiederholt  in  seinem  Lehrbuch  für  wahrscheinlich  erklärt13). 
Über  die  Jatrochemie  dachte  er,  wie  oben  gesagt,  abfällig, 
und  der  S  t  a  h  1  sehen  Phlogistontheorie  schloß  er  sich 
nicht  unumwunden  an.  Im  Kapitel  „De  igne"  seines  Lehrbuches 
hat  er  eine  eigene  Wärme-  oder  Verbrennungs- 
theo r  i  e  gebildet,  womit  sich  K.  Meyer  in  der  „Entwicklung 
des  Temperaturbegriffs  im  Laufe  der  Zeiten",  Braunschweig  1913, 
S.  91  ff.,  zuletzt  eingehend  kritisch  beschäftigt  hat. 

Ein  Teil  der  B.  sehen  Handschriften  seiner  Werke  be- 
fand sich  1819  mit  Entwürfen,  gesammelten  Notizen,  Briefen  und 
anderem  im  Besitze  der  Kais,  medizinisch-chirurgischen  Akademie 
zu  Petersburg,  nachdem  der  Leibarzt  C  r  u  s  e  sie  käuflich 
erworben  hatte.  Die  Handschrift  des  chemischen  Lehrbuches  war 
so  klein  und  fein  geschrieben,  daß  „eine  Seite  fast  einen  gedruckten 
Bogen  füllte"  ( ?).  So  teilt  A.  N.  Schereriii  seinen  „Nord.  Ann. 
d.  Chemie",  Bd.  2,  S.  459,  Petersburg  181914)  mit  und  fährt  fort,  daß 
bei  sehr  vielen  Notizen  über  angestellte  Versuche  eine  Erklärung  der 
Zeichen  fehle,  so  daß  manches  völlig  unverständlich  sei.  Unter  den 
Briefen  sei  sein  Briefwechsel  mitFahrenheitam  wesentlichsten15). 

B.  als  praktischer  Chemiker. 
AlspraktischerChemikeristB.  vor  allem  mit  seinen 
durch  fünfzehn  Jahre  währenden  Versuchen  über  das  Queck- 
silber hervorgetreten,  in  denen  er  alte  Fehler  früherer  Chemiker 
berichtigte,  nämlich  die  Unveränderlichkeit  des  Quecksilbers  und 
die  Unmöglichkeit,  dasselbe  aus  anderen  Metallen  durch  chemische 
Behandlung  zu  gewinnen.  In  den  Philosophical  Transactions  1733 
hat  er  diese  Arbeiten  zuerst  bekannt  gemacht,  einen  übersichtlichen 
deutschen  Auszug  las  ich  u.  a.  im  „Hamburgischen  Magazin",  Bd.  5, 
Stück  1,  S.  69 ff.,  Hamburg  175018).  Nach  Darmstaedterhat 
er  das  Grundsätzliche  der  Schnellessigherstellung  be- 
reits angegeben.  In  seinem  Lehrbuche  finden  sich  noch  viele  eigene 
Versuche  B.s  beschrieben,  die,  wenn  auch  wohl  nicht  gerade  sehr 
wichtig,  aber  meines  Wissens  bisher  noch  nie  zusammenhängend 
bearbeitet  worden  sind.  Beim  Durchblättern  hat  man  den  Ein- 
druck, daß  der  Verfasser  die  praktische  Chemie  doch  noch  mehr 
gefördert  hat,  als  gewöhnlich  geglaubt  wird.  Man  beachte  auch  die 
Tafeln  mit  den  Abbildungen  vom  Standpunkte  der  Gerätelehre. 

Schluß. 

Mit  B.  schließt  die  lange  Reihe  der  chemischen  Autoritäten  ab, 
sagt  Kopp17),  welche  in  ununterbrochener  Folge  ein  Jahrtausend 
hindurch  sich  für  die  Möglichkeit  der  künstlichen  Hervorbringung 
edler  Metalle,  für  die  Wahrhaftigkeit  der  Alchemie  ausgesprochen 
haben.  Seine  Gestalt  bildet  einen  Merkstein  und  Wendepunkt  in  der 
Chemiegeschichte.  Eine  umfangreichere  Darstellung  seines  Lebens 
und  Wirkens  jüngerer  Zeit  scheint  es  nicht  zu  geben,  zudem  ist  aus 
Darstellungen  seines  Lebens  von  Burton  2  Bde.,  London  1743, 
Kesteloot,  Leiden  1825,  Johnson,  Amsterdam  183718) 
wohl  manches  zu  berichtigen  und  zu  ergänzen.  Eine  größere  Bio- 
graphie seitens  eines  Mediziners  und  eines  Chemikers  über  B.  in 


13)  Im  1.  und  2.  Teile  seines  ursprünglichen  Lehrbuches  in  latei- 
nischer Sprache,  was  übrigens  schon  Kopp  bezeugt. 
")  Eigene  Sammlung. 

15)  Boerhaaves  Briefe  an  Joh.  Bapt,  Bassand  (in  deutscher 
Übersetzung  von  J  o  h  s.  N  u  s  c  h),  Frankfurt  und  Leipzig  1781, 
sind  in  der  Bonner  Univ.-Bibl.  Über  die  Beziehungen  zwischen 
Boerhaave  und  Fahrenheit  äußert  sich  K.  Meyer 
(s.  o.)  des  Näheren. 

")  Eigene  Sammlung.  Einen  kurzen  Auszug  aus  diesen  Ver- 
suchen bringt  auch  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.,  Bd.  I,  S.  199. 

")  Die  Alchemie,  Teil  I,  S.  78  (1886).  • 

1S)  Diese  Schriften  habe  ich  nicht  eingesehen,  zitiere  vielmehr 
nach  den  Angaben  in  der  Literatur. 


seinem  ganzen  Wirken  in  deutscher  Sprache  mit  den  besten  Bild- 
nissen19) und  sonstigen  Abbildungen  steht  meines  Wissens  noch  aus. 
Hierzu  anzuregen,  sollte  nächst  der  dankbaren  Erinnerung  an  diesen 
bedeutenden  Mann  der  Hauptzweck  dieser  Zeilen  sein. 

Zusammenfassung. 

Nach  Mitteilung  zweier  neuer  Schriften  zu  Ehren  des  großen 
Holländers  werden  seine  wichtigsten  chemischen  Büchel  kurz  ge- 
würdigt und  der  Verbleib  ihrer  Handschriften  erörtert.  B.s  Stellung 
zur  Alchemie,  Jatrochemie  und  Phlogistik  sowie  seine  Tätigkeit  als 
praktischer  Chemiker  werden  skizziert  und  eine  umfassende  Beschrei- 
bung seines  Lebens  und  seiner  Taten  in  deutscher  Sprache  ange- 
regt.  Zahlreiche  Zusätze  erläutern  den  Text.  [A.  183.] 


Über  die  Bestimmung  des  Glycerins  und  des 
Wassergehaltes  von  Glycerinen  aus  dem  spezi- 
fischen Gewicht  und  dem  Siedepunkt. 

Von  Ad.  Grün  und  Th.  Wieth. 
(Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Firma  Georg  Schicht  A.-O. 

in  Aussig. 

(Eingeg.  9./12.  1918.) 

1.  Über  die  Bestimmung  aus  dem  spezifischen 
Gewicht. 

Zur  Ermittlung  des  Gehaltes  reiner  Glycerine  oder  wässeriger 
Glycerinlösungen  bestimmt  man  bekanntlich  das  spezifische  Gewicht 
und  entnimmt  einer  Tabelle  die  der  gefundenen  Zahl  entsprechende 
Prozentziffer  des  Glyceringehaltes.  Die  Differenz  von  100  ergibt 
den  Wassergehalt  der  Probe.  Die  Genauigkeit  der  Gehaltsbestim- 
mung ist  somit  letzten  Endes  von  der  Verläßlichkeit  der  Verglseich- 
werttabelle  abhängig.  Nun  liegen  aber  nicht  weniger  als  sechs 
Tabellen  vor,  die  untereinander  größtenteils  nicht  übereinstimmen. 
Wie  bedeutend  die  Differenzen  sind,  zeigt  die  nachfolgende  Reihe 
der  für  reines,  d.  h.  100%  iges  Glycerin  angegebenen  Dichten.  Um 
den  Vergleich  zu  erleichtem,  sind  alle  Werte  auch  auf  D}5,  d.  h. 
das  spezifische  Gewicht  bei  15°,  bezogen  auf  Wasser  von  15°  =  1, 
umgerechnet: 


Autor: 


Beob- 
achtet 


Um- 
gerechnet 
auf  DJ» 


Lenz 


J)12— 1*° 

bez.  auf 
Wasser  v. 
12°=  1 

1,2691 

1,2680 
bzw. 
1,2690 


Strohmer 

Gerlach 

Gerlach 

Nicol 

Skalweit 

D16 

D20 

D20 

D« 

Wasser  v. 
17,5°  =1 

Wasser 
v.15°=1 

Wasser 
v.  20°=1 

Wasser 
v.  20°=1 

Wasser 
v.  15°? 

1,262 

1,2653 

1,2620 

1,26348 

1,2650 

1,2600 

1,2653 

1,2580 

1,2594 

Das  spezifische  Gewicht  ändert  sich  bei  den  höchstkonzentrierten 
Glycerinen  nach  den  Angaben  der  verschiedenen  Autoren  für  1% 
Wasser  um  0,0025  bis  0,0030.  Die  Differenzen  der  Grundwerte  für 
reines  Glycerin  betragen  dagegen  bis  zu  0,0110,  entsprechend  einer 
Differenz  im  Wassergehalt  von  etwa  3V2%.  Nur  die  eine  Konstante 
nach  Gerlach  (D[  jj)  und  die  nach  S  k  a  1  w  e  i  t  stimmen  mit- 
einander gut  überein,  die  Konstanten  nach  S  t  r  o  h  m  e  r  und  nach 
Nicol  kaum  leidlich.  In  den  einschlägigen  Sammelwerken 
wird  nun  entweder  bloß  die  eine  oder  die  andere  Tabelle  angeführt, 
oder  es  werden  alle  Tabellen,  sogar  ohne  Kommentar,  also  gewisser- 
maßen zur  Auswahl  nach  Gutdünken,  nebeneinander  gestellt. 

Von  einer  Verläßlichkeit  der  Glycerinbestimmung  aus  dem  spezi- 
fischen Gewicht  kann  somit  keine  Rede  sein,  müssen  doch  zwei  Be- 
obachter bei  aller  Genauigkeit  ihrer  Dichtebestimmungen,  wenn  sie 
zur   Auswertung   verschiedene   Tabellen   benutzen,  verschiedene 


19)  Es  bliebe  festzustellen,  in  welchem  Maße  die  vorhandenen 
Bildnisse  B's.  mit  dem  vollen,  bartlosen,  gutmütigen  Gesicht  echt 
sind  (Kgl.  Kupferstich-Kabinett  zu  München,  Germ.  Mus.  zu 
Nürnberg  u.  a.).  Vgl.  auch  drei  Boerhaave-Bildnisse  des  Wiener 
Kunstantiquariats  Gilhofer  &  Ranschburg  u.  a.  Die  fachgeschicht- 
liche Bildnis-  und  Bilderkunde  sollte  als  wichtiges  Anschauungs- 
material überhaupt  methodisch  gepflegt  werden. 

8* 
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Glyceringehalte  finden.  Es  ist  schwer  zu  verstehen,  daß  dieser  Übel- 
stand nicht  mehr  oder  überhaupt  nicht  als  solcher  empfunden, 
und  daß  ihm  noch  nicht  abgeholfen  wurde. 

Die  Entscheidung,  welche  von  den  Tabellen  die  richtige  oder  die 
relativ  beste  ist,  kann  allerdings  auf  Grund  der  Literaturangaben 
allein  nicht  gefällt  werden.  Auch  eine  Neubestimmung  des  spezi- 
fischen Gewichtes  reinen  Glycerins,  die  K  a  i  1  a  n1)  schon  vor  ge- 
raumer Zeit  ausführte,  gestattet  noch  keine  Entscheidung.  K  a  i  1  a  n 
gibt  für  das  spezifische  Gewicht  des  Glycerins  zwischen  14,3°  und 
20,6°  die  Formel:  D'4  =  1,261  43  +  (15  —  t)  X  0,000  632.  Damit 
würde  der  von  Strohmer  gefundene  Wert  am  besten  über- 
einstimmen; bezieht  man  diesen  auf  Wasser  von  4°  =  1,  so  ergibt 
sich  D"'5  =  1,260  37,  während  sich  aus  der!  Formel  vonK  ai  lan 
D1/'5  =  1,259  85  berechnet.  Nun  scheint  aber  gerade  die  Stroh- 
mer sehe  Konstante  zu  niedrig,  als  daß  man  sich  entschließen  könnte, 
einen  immerhin  noch  niedrigeren  Wert  ohne  weitere  Prüfung  an- 
zunehmen. Wir  haben  deshalb  absolut  reines  Glycerin  hergestellt 
und  mit  jeder  erreichbaren  Vorsichtsmaßregel  sein  spezifisches 
Gewicht  bestimmt. 

Zur  Gewinnung  des  Glycerins  wurde  eine  betriebsmäßige  Charge 
reines,  keine  flüchtigen  Fettsäuren  enthaltendes  Fett  mit  reinen 
Reagenzien  im  Autoklaven  gespalten,  das  Glycerinwasser  einge- 
dampft und  das  Glycerin  im  Vakuum  doppelt  destilliert.  Einen 
Teil  der  reinsten  Mittelfraktion  trockneten  wir  in  dünner  Schicht 
zwei  Monate  lang  über  Phosphorpentoxyd  im  Vakuum.  Eine  vor- 
läufige Dichtebestimmung  ergab:  DJJ  =  1,2646.  Beim  weiteren 
Trocknen  nahm  die  Dichte  zu,  das  Glycerin  blieb  deshalb  in  dünner 
Schicht  über  Phosphorpentoxyd  in  einem  Vakuum  von  2  mm  noch 
weitere  drei  Monate  stehen,  bis  sich  die  Konstanten  nicht  mehr 
änderten. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

I.  0,5520  g  Substanz  gaben  0,7923  g  C02  und  0,4270  g  H20, 
II.  0,4120  g  Substanz  gaben  0,5916  g  C02  und  0,3195  g  H20, 


für  C.H.O, 


C 
H 


berechnet: 

39,103 
8,760 


gefunden: 
I.  II. 
39,146  39,160 
8,656        8,678 . 


Die  Analyse  stimmt  innerhalb  der  unvermeidlichen  Fehler  auf 
reines  Glycerin.  Allerdings  ist  damit  nicht  bewiesen,  daß  das  Glycerin 
absolut  wasserfrei  ist,  weil  ein  Wassergehalt  von  einigen  Hundertel- 
prozenten nur  Differenzen  von  einigen  Tausendsteln  im  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt  zur  Folge  hätte. 

Für  die  Dichtebestimmung  verwendeten  wir  ein  Pyknometer 
von  solcher  Größe,  daß  die  Wägefehler  nicht  in  Betracht  kommen. 
Das  für  die  Eignung  des  Pyknometers  verwendete  Wasser  wurde 
mehrmals  destilliert  und  vollkommen  luftfrei  gekocht.  Es  wurde 
mit  einer  Temperatur  von  8°  in  das  Pyknometer  eingefüllt,  dieses 
in  Wasser  von  derselben  Temperatur  eingestellt  und  unter  häufigem 
Bewegen-  erwärmen  gelassen,  bis  die  Temperatur  des  Wassers  im 
Pyknometer  15°  war;  die  Temperatur  des  Außenwassers  war  dann 
15,1°.  —  Ebenso  wurde  beim  Einfüllen  des  Glycerins  verfahren. 
Es  bedarf  keiner  Erwähnung,  daß  das  Einfüllen  so  schnell  als  mög- 
lich, unter  tunlichster  Vermeidung  des  Anziehens  von  Feuchtigkeit 
durch  das  Glycerin  erfolgte. 

Pyknometer  leer  im  Mittel  =  45,237  45  g 

mit  Wasser     „      „     =  95,705  25  g 
„    Glycerin  „      „     =  109,092  30  g 

Daraus  berechnet  sich  die  Dichte  des  trockenen  Glycerins  bei 
15°,  bezogen  auf  Wasser  von  15°:  1,2653. 

Von  weiteren  Bestimmungen  führen  wir  noch  die  mit  einem 
Glycerin  anderer  Herkunft  an.  Das  Glycerin  wurde  mit  derselben 
Vorsicht  im  Vakuum  von  1  mm  fraktioniert,  ein  Viertel  der  bei 
145°  konstant  siedenden  Mittelfraktion  gesondert  aufgefangen  und 
in  der  oben  angegebenen  Weise  sorgfältig  getrocknet.  Dichten- 
bestimmung: 

Pyknometer  leer  im  Mittel  =  43,057  g 

„         mit  Wasser     „      „     =   94,404  g 
„    Glycerin  „     „     =  106,752  g 
~D\  \  =  1,2652. 

Das  wahre  spezifische  Gewicht  des  Glycerins  bei  15°,  bezogen 
auf  Wasser  von  15°  ist  somit  1,2653  +  0,0001;  der  von  Gerlach 


!)  Z.  anal.  Chem.  51,  81  [1911]. 
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für  D\l  angegebene  Wert  ist  richtig.  Es  ist  anzunehmen,  daß  dem- 
zufolge auch  die  ganze  Tabelle  von  G  e  r  1  a  c  h  verläßlich  ist,  sie 
ist  jedenfalls  verläßlicher  als  die  übrigen  Tabellen  und  sollte  bei 
der  Auswertung  der  spezifischen  Gewichte  zur  Bestimmung  von 
Glyceringehalten  ausschließlich  verwendet  werden. 

2.  Bestimmung  des  Glycerins  bzw.  des  Wasser- 
gehaltes   hochkonzentrierter    Glycerine  aus 
dem  Siedepunkt. 

Von  allen  physikalischen  Konstanten  des  Glycerins  wird  der 
Siedepunkt  durch  kleine  Mengen  Wasser  am  stärksten  beein- 
flußt. Die  Differenzen  der  Siedepunkte  sind  bei  den  höchstkonzen- 
trierten Glycerinen,  wie  die  folgenden  Zahlen  aus  einer  Tabelle 
von  G  e  r  1  a  c  h2)  zeigen,  außerordentlich  groß: 

Siedepunkt 

100%iges  Glycerin   290° 

99    „  ,   239° 

98    „  „    208° 

97    „  „    188°  , 

96    „  „    175° 

95    „  ,  :  .  164° 

Daraus  ergibt  sich,  daß  die  Bestimmung  des  Siedepunktes  das 
zuverlässigste  Mittel  sein  müßte,  um  den  Wassergehalt  von  Glycerin 
(und  damit  den  Glyceringehalt)  quantitativ  zu  bestimmen3).  Mit 
steigendem  Wassergehalt  werden  die  Differenzen  der  Siedepunkte 
allerdings  immer  kleiner  und  schrumpfen  schließlich  bei  verdünnten 
Glycerinlösungen  auf  Bruchteile  von  Graden  ein;  für  die  Unter- 
suchung schwächerer  Glycerine  und  Glycerinlösungen  ist  also  die  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  nicht  brauchbar.  Diese  Einschränkung 
spielt  aber  praktisch  keine  Rolle,  denn  für  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung kleinster  Wassermengen,  oder  zur  Feststel- 
lung kleinster  Differenzen  im  Wassergehalt,  kommen 
von  vornherein  nur  die  höchstkonzentrierten  Glycerine 
in  Betracht,  z.  B.  die  Dynamitglycerine,  die  nicht 
mehr  als  3%  Wasser  enthalten  dürfen. 

Für  die  experimentelle  Erprobung  unserer  Vor- 
aussetzung war  die  Bestimmung  des  Siedepunktes 
nach  der  Destillationsmethode  selbstverständlich  aus- 
geschlossen. Wir  wählten  das  schon  in  anderenFällen 
bewährte  Verfahren  von  Schleiermacher4), 
bei  dem  mit  sehr/ kleinen  Mengen  gearbeitet  wird. 
Vorbereitung  des  Siederohres: 
Eine  mit  Chromsäure  gereinigte,  trockene 
und  staubfreie  Glasröhre  von  6 — 7  mm  lichter 
Weite  und  nicht  weniger  als  1  mm  Wand- 
stärke wird  zu  einer  haarfeinen  Capillare  ausge- 
zogen und  nach  dem  Zuschmelzen  der  Capillare 
zu  einem  U-Rohr,  dessen  Form  und  Abmessungen 
die  nebenstehende  Abb.  1  zeigt,  umgebogen  und 
zugeschnitten. 

Zum  Füllen  des  Siederohres  wird  die  Spitze  der  Capillare  ab- 
gebrochen, das  Rohrknie  schwach  angewärmt  und  mittels  einer 
dünneren  Glasröhre  (die  vorher  ebenfalls  vorsichtig,  d.  h.  ohne  etwaige 
Anfeuchtung  durch  Flammengase  zu  erwärmen  ist)  4 — 5  Tropfen 
Glycerin  in  das  untere  Ende  des  langen  Schenkels  gebracht,  wobei 
man  die  Benetzung  der  Wand  möglichst  vermeidet.  Hierauf  wird 
das  Siederohr  stark  geneigt  und  so  viel  reines,  trockenes  Quecksilber 
hineingleiten  (nicht  fallen!)  gelassen,  bis  der  kurze  Schenkel  etwa 
zu  zwei  Drittel  damit  gefüllt,  und  im  langen  Schenkel  noch  etwas 
mehr  Quecksilber  verbleibt,  als  nötig  ist,  um  den  noch  freien  Raum 
im  kürzeren  Schenkel  vollständig  zu  füllen.  Das  Glycerin  sammelt 
sich  über  dem  Quecksilber;  verbleibt  etwas  Glycerin  im  längeren 
Schenkel,  so  schadet  das  nichts.  Man  zieht  noch  einige  Male  durch 
eine  Flamme  und  bewirkt  durch  Klopfen,  daß  Luftbläschen,  die 
etwa  an  der  Wandung  des  kürzeren  Schenkels  haften,  sich  loslösen 


i) 


4i 


,1 


Hy 

Abb.  1. 


2)  Chem.  Industr.  7,  277- 

3)  G  e  r  1  a  c  h  hat  die  Dampfspannung  als  Maß  für  den 
Wasser-  bzw.  Glyceringehalt  vorgeschlagen.  Die  Differenzen  der 
Dampfspannungen  höchstkonzentrierter  Glycerine  sind  aber  relativ 
viel  geringer  als  die  entsprechenden  Siedepunktsdifferenzen.  AucS 
ist  der  zu  ihrer  Messung  konstruierte  Apparat,  das  Vaporimetelj 
von  Ger  lach  (a.  a.  O.),  so  umständlich,  daß  die  Methode  keine 
praktische  Anwendung  fand.   Sie  wurde  anscheinend  nie  kontrolliert. 

«)  Ber.  24,  944,  2251  [1891]. 


Aofsatzteil.  "I 
Jahrgang  1919.J 
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An  staubfreien  Rohrwänden 


und  über  dem  Glycerin  sammeln 
haften  niemals  Luftblasen. 

Nun  neigt  man  die  Röhre  vorsichtig  immer  mehr,  bis  das  Glycerin 
in  die  CapiUare  eintritt  und  etwa  2  mm  von  der  Spitze  derselben 
steht.  In  diesem  Augenblick  schmilzt  man  die  CapiUare  am  äußersten 
Ende  mit  einer  winzigen  Stichflamme  zu,  ohne  das  Glycerin  zu  er- 
hitzen. Bei  richtiger  Ausführung  darf  nur  eine  minimale  Luftblase 
in  der  Spitze  der  CapiUare  bleiben. 

Das  FüUen  der  Siederöhren  muß  wegen  der  außerordentlich 
großen  Hygroskopizität  des  Glycerins  möglichst  schneU  erfolgen. 
Die  gefüllten  Siederöhren  können  dagegen  selbstverständUch  be- 
Uebig  lange  aufbewahrt  und  dann  erst  die  Bestimmung  vorgenommen 
werden. 

Als  Heizbad  verwendet  man  wie  bei  den  Schmelzpunktsbestim- 
mungen im  CapiUarrohr  ein  Becherglas,  am  besten  aus  Quarzglas, 
als  Heizflüssigkeit  abgerauchtes  Paraffin  oder  ein  säurefreies, 
fettes  öl.  ■  • 

Ausführung  der  Siedepunktsbestimmung: 

Das  Siederohr,  in  eine  Muffe  gespannt,  wird  so  tief  in  die  Heiz- 
fliussigkeit  eingesenkt,  daß  auch  die  CapiUare  voUständig  bedeckt 
ist.  Das  Thermometer  (am  besten  ein  abgekürztes,  dessen  Faden  nicht 
aus  dem  Bade  herausragt)  wird  so  befestigt,  daß  seine  Kugel  unge- 
fähr bis  zur  Mitte  des  kleinen  Schenkels  der  Siederöhre  in  das  Bad 
taucht.  Man  erwärmt  unter  beständigem  Rühren  ziemlich  rasch, 
bis  sich  unter  der  CapiUare  eine  Dampfblase  zu  bilden  beginnt. 
Dann  wird  mit  kleiner  Flamme  vorsichtig  weiter  erwärmt;  der 
Dampfraum  vergrößert  sich,  das  Quecksilberniveau  im  kleinen 
Schenkel  sinkt,  das  im  großen  Schenkel  steigt  entsprechend.  Sobald 
Gleichheit  der  Niveaus  erreicht  ist,  zeigt  das  Thermometer  die  dem 
herrschenden  Barometerstande  entsprechende  Siedetemperatur  an. 
Um  jedoch  die  Siedetemperatur  bei  760  mm  zu  bestimmen,  erwärmt 
man  vorsichtig  weiter,  bis  das  Quecksilberniveau  im  großen  Schenkel 
um  so  viel  über  das  Quecksilberniveau  im  kleinen  Schenkel 
gestiegen  ist,  als  der  Differenz:  760  mm  minus  Barometerstand  in 
Millimetern,  entspricht;  der  Einfluß  einer  kleinen  Verschiedenheit 
im  Druck  ist  so  gering,  daß  für  diesen  Zweck  eine  Schätzung  der 
Niveaudifferenz  genügt. 

Bei  der  Bestimmung  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  vom 
Moment  der  Dampf  bildung  an  die  Temperatur  so  langsam  gesteigert 
wird,  daß  sich  das  Quecksilberniveau  nur  langsam  verschiebt;  hat 
es  den  Stand,  der  dem  Druck  von  760  mm  entspricht,  erreicht,  so 
soU  bei  fünf  Minuten  langem  Konstanthalten  der  Temperatur  (kleine 
Flamme!)  keine  Änderung  des  Quecksilberstandes  erfolgen. 

Man  läßt  auch  zweckmäßig  durch  Weg- 
nehmen der  Flamme  und  Wiedererwärmen  das 
Quecksilberniveau  schwach  steigen  und  faUen 
und  vermerkt  den  mittleren  Stand  desselben. 
Dieser  zeigt  dann  den  richtigen  Siedepunkt  der 
Glycerinprobe. 

Nachdem  die  erste  Bestimmung  ausgeführt 
ist,"  läßt  man  so  lange  abkühlen,  bis  der  kurze 
Schenkel  des  Siederohres  wieder  fast  vöUig 
gefüllt  ist,  und  bestimmt  dann  die  Siedetem- 
peratur in  gleicher  Weise  noch  einmal. 

Die  Siedepunkte  werden  .so 
aufein  bis  höchstens  zwei  Grade 
genau  bestimmt. 

Für  die  erste  Versuchsreihe  wurden 
Mischungen  aus  Glycerin  DJ*  =  1,2652  und 
Wasser,  mit  95—99%  Glycerin,  hergestellt.  Vor 
der  Bestimmung  der  Siedepunkte  bestimmten 
wir  möglichst  sorgfältig  den  Wassergehalt  der 
Mischungen  durch  Trocknen  im  Xyloltrocken- 
schrank: 

Ein  50  ccm  fassendes  Erlenmeyerkölbchen 
wird  mit  einem  Wattebäuschchen  verschlossen, 
1  Stunde  im  kochenden  Xylolbad  (Innentem- 
peratur 125 — 127°)  erhitzt  und  nach  dem  Er- 
kalten im  Exsiccator  gewogen.  Dann  werden 
etwa  2 — 2,5  g  Glycerin,  ohne  den  Hals  des 
zu   benetzen,   eingefüUt,    der  Wattebausch  wieder 


(ilyoerin 

Gefunden  , 

Wasser 

Siedepunkt 

Unvermischt 
99% 
98% 
97% 
96% 
95% 

0,04% 

0,94% 

2,01% 

2,98%  j 

4,00% 

4,93% 

282° 
226° 
194° 
179° 
167° 
160° 

Diese  ersten  Ergebnisse  bestätigten  bereits  die  Richtigkeit  unserer 
Voraussetzung.  Zur  endgültigen  Feststellung  der  Siedepunkte  wur- 
den nunmehr  Mischungen  aus  dem  absolut  reinen  Glycerin,  D  \  \  — 
1,2653  und  Wasser,  von  95—100%  Glyceringehalt,  in  IntervaUen 
von  je  0,5%,  möglichst  sorgfältig  hergestellt. 

Die  Bestimmung  der  Siedepunkte  ergab: 

Glyceringehalt  Siedepunkt  bei  760  mm 

100  %   283-284° 

99,5%   243-244,° 

99  o/                       ...  224—225° 

98,5%   207-208° 

98  %   195-196° 

97,5%   185-186° 

97   %   178-179° 

96,5%    .  .  .'   171-172° 

96   %   167-168° 

95,5%   163-164° 

95  %  w\.  160-161° 

Der  Siedepunkt  des  absolut  wasserfreien  Glycerins  wird  mit 
290°  angegeben,  während  wir  283—284°  fanden.  Die  Differenz 
beruht  aber  auf  keinem  Beobachtungsfehler:  In  Anbetracht,  daß 
wir  schon  bei  einem  0,04%  Wasser  enthaltenden  Glycerin  den 
Siedepunkt  282°  gefunden  hatten,  war  kaum  fraglich,  daß  das 
Glycerin  während  des  EinfüUens  Spuren  von  Feuchtigkeit  anzog. 
Diese  Voraussetzung  bestätigte  sich:  Das  reine  Glycerin  geriet 
beim  Erhitzen  im  Destillationskölbchen  zwischen  280  und  290° 
ins  Wallen,  worauf  die  Temperatur  fast  momentan  auf  289  bis 
290°  stieg  und  während  des  lebhaften  Siedens  konstant  blieb.  Die 
DestiUation  wurde  unterbrochen,  der  Kolben  samt  Inhalt  unter 
Phosphorpentoxydverschluß  erkalten  gelassen,  dann  ein^  Siede- 
röhrchen  so  schnell  als  möglich  mit  dem  Glycerin  aus  dem  Kolben 


Kölbchens 
aufgesetzt, 


zunächst  2V2  Stunden,  dann  nötigenfalls   zur  Gewichtskonstanz 
erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  gewogen. 
Hierauf  wurde  von  jeder  Probe  der  Siedepunkt  bestimmt. 


Abb.  2. 

beschickt,  und  abermals  der  Siedepunkt  nach  Schleiermacher 
bestimmt.  Er  wurde  wieder  zu  283— 284°  gefunden.  Dieselbe  Diffe- 
renz zwischen  dem  Siedepunkt  im.Kölbchen  und  dem  Siedepunkt 
im  Röhrchen  ergab  sich  bei  der  Prüfung  anderer,  vollkommen  trok- 
kener  Glycerinproben.    Daraus  folgt,  daß  die  absolut  trockenen 
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Glycerinproben,  der  Erwartung  gemäß,  während  des  Einfüllens 
Spuren  von  Wasser  aufnahmen.  Daß  es  sich  wirklich  nur  um  Spuren, 
einige  Hundertelprozente  Feuchtigkeit  handelt,  ergibt  sich  aus  der 
umstehenden  graphischen  Darstellung,  wenn  man  für  95 — 99%  die 
beim  Sieden  im  Röhrchen  gefundenen  Werte,  für  100%  den  Siede- 
punkt 290°  einträgt.  Die  Schaulinie  zeigt,  daß  dem  Siedepunkt 
von  284°  ein  Wassergehalt  des  Glycerins  von  etwa  0,05%  entspricht. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  wird  durch  diesen  Schönheits- 
fehler nicht  beeinträchtigt,  weil  in  der  Praxis  niemals  absolut  trok- 
kene  Glycerinproben  zur  Untersuchung  gelangen,  und  Glycerine, 
die  selbst  nur  wenige  Zehntelprozente  Wasser  enthalten,  nicht  mehr 
so  hygroskopisch  sind.  Hingegen  war  eher  ein  Versagen  der  Methode 
bei  technischen  Glycerinen  zu  befürchten,  sofern  diese  noch  gewisse 
Mengen  von  organischen  Salzen  oder  anderen  Elektrolyten  enthalten, 
die  den  Siedepunkt  erhöhen.  Diese  Befürchtung  erwies  sich  aber, 
soweit  Unsere  Beobachtungen  reichen,  als  grundlos;  z.  B.  zeigte  ein 
97%iges  Glycerin  sowohl  für  sich  allein  als  nach  Zusatz  von  1% 
Kochsalz  denselben  Siedepunkt:  178 — 179°. 

Bei  unreinen  Glycerinen,  die  mehr  als  Spuren  von  Polyglycerinen, 
flüchtigen  Säuren  usw.  enthalten,  wird  die  Siedepunktsbestim- 
mung selbstverständlich  ebenso  unzuverlässige  oder  fehlerhafte 
Resultate  ergeben,  wie  die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes, 
des  Brechungsvermögens  oder  eine  andere  physikalische  Prüfungs- 
methode. Für  die  hochkonzentrierten  Glycerinsorten  des  Handels, 
die  an  Reinheit  den  Anforderungen  der  Dynamitfabriken  oder  den 
Satzungen  des  Arzneibuches  entsprechen,  insbesondere  für  die 
Dynamitglycerine,  ist  aber  die  Bestimmung  des  Gehaltes  aus  dem 
Siedepunkt  vollkommen  zuverlässig.  Sie  ist  genauer  als  jede  andere 
Methode  und  dürfte  sich  in  der  oben  beschriebenen  Ausführungs- 
form für  Präzisionsbestimmungen,  z.  B.  bei  Schiedsanalysen,  eignen. 

Für  Massenbestimmungen  ist  diese  Ausführungsform  zu  um- 
ständlich. Man  kann  sie  jedoch  in  solchen  Fällen  durch  die  einfache 
Siedepunktsbestimmung  nach  Emich5)  ersetzen,  bei  der  man  bloß 
Capillarröhrchen  benötigt,  wie  solche  zu  den  üblichen  Schmelz- 
punktsbestimmungen verwendet  werden6). 

Aussig  a.  E.,  Dezember  1918.  [A.  177.] 


Zur  Organisation  des  chemischen  Unterrichts  in 
der  Türkei. 

Von  Prof.  Dr.  Gustav  Fester,  Frankfurt  a.  M. 
(Eingeg.  31./1.  1919.) 

Gelegentlich  des  Zusammenbruchs  der  deutschen  Kulturarbeit 
am  Bosporus  erscheint  eine  Bilanz  des  dort  Erreichten  und  Erstrebten 
nicht  unangebracht.  Rückschauend  glaube  ich  sagen  zu  dürfen, 
daß  wenigstens  das,  was  wir  drei  deutschen  an  der  Universität  Stam- 
bul  tätigen  Chemiker  uns  zu  schaffen  bemüht  haben,  mir  auch  heute 
noch  —  mag  auch  in  nebensächlichen  Dingen  gelegentlich  fehlgegriffen 
worden  sein  —  als  das  den  spezifisch  türkischen  Verhältnissen  am 
besten  Angepaßte  erscheint  und  vorausgesetzt,  daß  die  Türkei  Kon- 
stantinopel behält,  auch  als  Grundlage  einer  späteren  erfolgreichen 
Weiterarbeit.  Das  Gleiche  trifft  für  eine  große  Anzahl  der  übrigen 
mit  deutschen  Dozenten  besetzten  Lehrfächer  im  einzelnen  zu, 
während  im  ganzen  doch  teils  wegen  der  unzweckmäßigen  Auswahl 
einzelner  Fächer,  teils  auch  wegen  der  Art  der  Einfügung  der  deut- 
schen Dozenten  in  den  türkischen  Lehrkörper  eine  großzügige 
Reformaktion  von  vornherein  unmöglich  gemacht  war.  Als  der 
dem  türkischen  Unterrichtsministerium  vom  deutschen  Auswär- 
tigen Amte  als  Berater  in  Schulangelegenheiten  beigegebene  Ge- 
heimrat Prof.  Dr.  Schmidt  im  Herbst  1915  auf  Betreiben  des  fort- 
schrittlich gesinnten  Ministers  Schükri  Bey  zunächst  17  deutsche 
Dozenten  an  die  Universität  Stambul  berief,  war  ein  aufs  Ganze 
gehendes  Universitätsreformprojekt  nicht  vorhanden,  und  bei  der 
wohl  von  türkischer  Seite  vorgenommenen  Auswahl  der  zu  besetzen- 
den Posten  spielten  Zufallserwägungen,  das  Nichtvorhandensein 


6)  Wiener  Monatshefte  38,  219  [1917]. 

6)  Wir  verdanken  diese  Mitteilung  Herrn  Dr.  JosefKuntner 
in  Aussig,  der  die  Freundlichkeit  hatte,  die  Methode  auf  unser  Er- 
suchen praktisch  zu  erproben. 


geeigneter  türkischer  Kräfte  für  die  einzelnen  Lehrstühle  die  Haupt- 
rolle; es  wurde  nicht  ein  kompakter  deutscher  Lehrkörper  geschaffen, 
sondern  die  deutschen  Dozenten  wurden  mehr  oder  weniger  zusam- 
menhangslos als  singulare  Punkte  unter  die  zahlreicheren  türkischen 
Professoren  verstreut.  Der  andere  prinzipielle  Fehler,  die  Auswahl 
der  einzelnen  Fächer  betreffend,  lag  darin,  daß  teilweise  Vertreter 
von  Lehrgebieten  berufen  wurden,  die  nicht  zu  irgendwelchem  Brot- 
studium (in  Frage  kamen  Oberlehrer,  Arzt,  Chemiker,  Apotheker, 
Rechtsanwalt,  Richter,  Verwaltungsbeamter  usw.)  unumgänglich 
notwendig  waren,  daß  den  Reformern  zu  sehr  der  idealistische  Cha- 
rakter der  deutschen  Universität  als  Vorbild  vorschwebte,  statt  sich 
etwa  die  utilitaristische  Tendenz  der  modernen  englischen  Universität 
zum  Muster  zu  nehmen.  Wissentliche  Forschung  um  ihrer  selbst 
willen  betrieben  ist  noch  für  unabsehbare  Zeit  ein  Luxus  für  die 
Türkei,  und  die  Umgestaltung  der  Universität  zu  einer,  selbstver- 
ständlich von  wissenschaftlichem  Geist  getragenen  „Fachschule"  — 
im  besten  Sinne  des  Wortes  —  scheint  mir  heute  auf  Grund  einer 
etwas  eingehenderen  Kenntnis  der  materiellen  und  geistigen  Poten- 
zen des  Volkes  eine  unabweisbare  Notwendigkeit.  Eine  solche  Er- 
kenntnis aber  lag  uns,  als  wir  uns  Anfang  1916  an  die  Ausarbeitung 
eines  Reformplanes  machten,  in  der  Mehrzahl  fern  und  hätte  ja  auch 
bei  konsequenter  Durchführung  die  Lehrstühle  einer  Reihe  der 
deutschen  Kollegen  gegenstandslos  gemacht.  Der  Reformplan  mußte 
naturgemäß  ein  Kompromiß  werden  mit  starker  Anlehnung  an  das 
Vorbild  deutscher  Universitäten;  daß  dies  so  war,  ist  nicht  unsere 
Schuld  gewesen,  sondern  lag  letzten  Endes  in  den  geschilderten 
prinzipiellen  Fehlern  bei  der  Berufung  begründet.  Der  Reformvor- 
schlag kam  übrigens  nicht  als  solcher  zur  Ausführung,  sondern  diente 
nur  später  bei  den  Beratungen  einer  rein  türkischen  Kommission 
als  eine  Art  geistigen  Steinbruchs.  In  welcher  Richtung  sich  nun 
eine  wirkliche  den  Verhältnissen  angepaßte  Reform  hätte  bewegen 
können,  das  will  ich  am  Schluß  noch  kurz  anzudeuten  versuchen. 

Bei  den  drei  Chemikern  (Prof.  Arndt  für  anorganische,  Prof. 
Hoesch  für  organische,  der  Verfasser  für  technische  Chemie)  lag 
die  ganze  Sache  insofern  wesentlich  günstiger,  als  hier  ja  fachwissen- 
schaftlicher Unterricht  mit  der  Berufsausbildung  der  Studenten 
vollkommen  zusammenfiel  und  wir  einen  homogenen  deutschen 
Unterrichtskörper,  gewissermaßen  eine  kleine  technische  Hoch- 
schule im  Rahmen  der  naturwissenschaftlichen  Fakultät  bildeten. 
Schon  durch  die  Gleichstellung  der  technischen  Chemie  war  von 
vornherein  der  Lehrplan  der  technischen  Hochschule  für  uns  gegeben, 
der  mit  seiner  strafferen  Organisation  weitaus  am  besten  für  die 
türkischen  Verhältnisse  paßte,  sich^  auch  ohne  großen  Zwang  der 
derzeitigen  Universitätsorganisation  einfügen  ließ.  Ein  techno- 
logischer Unterricht  war  vor  der  Berufung  des  Vf.  überhaupt  nicht 
vorhanden  gewesen,  auch  der  anorganische  und  organische  Unter- 
richt lag  sehr  im  argen  und  erst  kurz  vor  dem  Kriege  war  von  unseren 
späteren  Assistenten  (sogenannten  Hilfsprofessoren),  die  in  Deutsch- 
land ihre  Ausbildung  erhalten  hatten,  ein  Unterricht  auf  experi- 
menteller Grundlage  einzurichten  versucht  worden.  Die  umfangreiche 
ehemalige  Waschküche  des  Prinzessinnenpalais,  in  dem  die  Universi- 
tät untergebracht  war,  wurde  zu  einem  auch  nach  deutschen  Be- 
griffen recht  brauchbaren  Institut  mit  32  Studentenarbeitsplätzen, 
Hörsaal,  Privatlaboratorium  usw.  umgebaut  und  dann  nach  unserem 
Eintreffen  Prof.  Hoesch,  der  den  Ausbau  in  zielbewußter  Weise 
vollendete,  als  organisches  Institut  überlassen.  Für  die  beiden 
anderen  Institute  wurde  von  Prof.  Arndt  und  dem  Vf.  unter 
unendlichen  Schwierigkeiten  ein  modernes  großes  Schulgebäude 
im  Verlauf  von  zwei  Jahren  ausgebaut  und  eingerichtet.  Eine 
Schilderung  beider  Institute,  die  mit  100  Arbeitsplätzen  an  Um- 
fang und  Inneneinrichtung  etwa  mittleren  deutschen  Instituten 
entsprachen,  soll  einem  späteren  Artikel  vorbehalten  bleiben. 

Vor  dem  weiteren  Eingehen  auf  die  neue  Organisation  des  che- 
mischen Unterrichtes  soll  die  bisherige  Verfassung  und  allgemeine 
Unterrichtsorganisation  der  Universität  kurz  skizziert  werden:  Die 
Hochschule,  an  deren  Spitze  ein  beamteter  Generaldirektor  stand, 
setzte  sich,  abgesehen  von  der  größere  Selbständigkeit  besitzenden 
Medizinschule  in  Haidar- Pascha,  aus  drei  Fakultäten  zusammen, 
von  denen  sich  die  naturwissenschaftliche  und  literarische  in  Stambul 
befand,  indes  die  juristische  provisorisch  in  Pera  untergebracht  war. 
An  der  Sjsitze  der  Fakultäten  stand  wieder  je  ein  beamteter  Direktor, 
der  aber  allmählich  nur  zu  einem  Verwaltungsbeamten  für  die  laufen- 
den Geschäfte  geworden  war  und  mehr  und  mehr  hinter  der  Fakultät 
mit  ihrem  gewählten  Dekan  zurücktrat;  immerhin  lag  die  ganze 
Finanzgebarung,  soweit  sie  nicht  unter  Umgehung  des  Instanzen- 
weges unsererseits  direkt  mit  dem  Ministerium  geregelt  wurde, 
durchaus  in  den  Händen  der  Direktoren,  was  für  die  räumlich  ent- 
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fernt  liegenden  Experimentalinstitute,  die  über  keinerlei  eigene  Kasse 
verfügten,  eine  große  Erschwerung  bedeutete.  Im  übrigen  darf  man 
sich  die  Regelung  der  Kompetenzen  in  der  Universitätsverwaltung 
nicht  als  allzu  geordnet  vorstellen,  es  herrschte  ein  abwechselndes 
Über^inandergreifen  von  ministeriellen  Ukasen  und  Fakultäts- 
beschlüssen, ohne  aber  daß  beide  immer  von  besonderer  Tragweite 
gewesen  wären.  In  der  Fakultät,  wenigstens  der  naturwissenschaft- 
lichen, hatten  Sitz  und  Stimme  außer  den  Ordinarien  auch  die  an 
Zahl  überlegenen  Extraordinarien  und  Hilfsprofessoren,  was  natur- 
gemäß besonders  bei  Fragen  der  Nachfolgeschaft  zu  mancherlei  Un- 
zuträglichkeiten führte. 

Die  Studentenschaft1)  bestand  nur  zum  Teil  aus  freien  Studenten; 
im  Kriege  überwogen,  da  nur  zukünftige  Oberlehrer  dienstfrei  waren, 
in  der  Uterarischen  und  naturwissenschaftlichen  Fakultät  durchaus 
die  Zöglinge  des  Lehrerseminars,  der  sogenannten  Ecole  Normale 
Superieure.  Die  Unterrichtsverfassung  war  ein  schulmäßiges  Klassen- 
system mit  drei  bzw.  vier  Jahresklassen;  alljährlich  erfolgte  nach 
Äblegung  eines  Schlußexamens  für  jede  Vorlesung  ein  gleichmäßiges 
Weiterrücken  in  die  nächsthöhere  Klasse.    Nach  Beendigung  des 
Studiums  erhielt  der  Kandidat  ein  Abschlußdiplom;  irgendwelche 
selbständige  wissenschaftliche  Arbeit  wurde  dabei  nicht  verlangt, 
auch  war  wohl  kaum  einer  der  Dozenten  selbst  mit  Forschungsarbeit 
beschäftigt,  es  sei  denn,  daß  man  die  Übersetzung  oder  Umarbeitung 
ausländischer  wissenschaftlicher  Werke  als  solche  gewertet  hätte. 
Der  Kampf  gegen  das  Klassensystem  hat  uns  viel  Mühe  gekostet, 
und  wir  haben  es  schließlich  zu  Fall  gebracht.  Die  praktischen  Nach- 
teile des  Systems  lagen  auf  der  Hand,  es  waren  einmal  die  Unverein- 
barkeit mit  dem  chemischen  Praktikum  und  anderen  naturwissen- 
schaftlichen Übungen  mit  individuellem  Fortschreiten  des  einzelnen 
Studenten  und  dann  die  Notwendigkeit  für  che  Dozenten,  sämtliche 
Kollegs  alljährlich  zu  wiederholen.    Immerhin  bin  ich  nach  drei- 
jähriger Bekanntschaft  mit  Land  und  Leuten  zu  der  Einsicht  ge- 
kommen, daß  das  nach  deutschem  Muster  einzuführende  freiere 
System  —  bei  dem  nur  Maximalzeiten  zur  Ablegung  der  Examina 
vorgesehen  waren  —  doch  nicht  das  Richtige  sei,  sondern  ein  modi- 
fiziertes Klassensystem  mit  Semesterunterteilung  am  besten  den 
Verhältnissen  entspreche.    Der  erwähnte  Nachteil  für  Dozenten, 
die  mit  den  Kollegs  abzuwechseln  beabsichtigten,  wäre  dadurch  ver- 
mieden worden,  daß  man  für  Vorlesungen,  die  nicht  alljährlich  gelesen 
wurden,  die  Vereinigung  mehrerer  Klassen  möglich  machte,  und  die 
Individualpraktika,  wie  die  chemischen,  hätten  leicht  unabhängig 
von  dem  klassenweisen  Fortschreiten  (doch  mit  obligatorischem 
Laboratoriumsbesuch)  ausgestaltet  werden  können;  die  nach  der 
anorganischen  und  organischen  Hauptvorlesung  am  Schluß  des 
Studienjahres  abzulegenden  Klassenexamina  wären  dann  durch 
kleine  praktische  Prüfungen  im  Laboratorium  ergänzt  worden,  die 
naturgemäß  zeitlich  nicht  genau  fixiert,  sondern  nach  Erledigung 
des  betreffenden  Pensums  abgehalten  worden  wären.  Das  Diplom- 
examen hätte  dann  erst  nach  Erledigung  des  gesamten  praktischen 
Pensums  erfolgen  dürfen,  doch  war  dafür  während  der  vorgesehenen 
drei  oder  vier  Studienjahre  reichlich  Zeit  vorhanden. 

Der  von  uns  eingeführte  Studienplan  für  Chemiker  setzte  sich, 
abgesehen  von  Nebenkollegs  aus  folgenden  Hauptvorlesungen  und 
Übungen  zusammen: 

1.  und  2.  Semester:  Anorganisches  Kolleg  und  qualitatives 
Praktikum. 

3.  Semester:  Organisches  Kolleg  und  quantitatives  anorganisches 
Praktikum. 

4  Semester:  Organisches  Kolleg  und  Praktikum. 

5.  Semester:  Technologisches  Kolleg  und  organisches  Praktikum. 

6.  Semester:  Technologisches  Kolleg  und  chemisch-technisches 
Praktikum. 

7.  Semester:  Chemisch-technisches  Praktikum  (einschließlich 
Nahrungsmittelchemie ). 

8.  Semester:  Diplomarbeit. 

Als  Nebenkollegs  oder  kleinere  Übungen  waren  vorgesehen: 
Analytische  Chemie,  Nahrungsmittelchemie,  Färbereichemie, 
Mathematik,  Physik,  Mineralogie,  Geologie,  Botanik,  fremde  Spra- 
chen. Für  Oberlehrer  war  nur  ein  Studium  von  6  Semestern  vorge- 
schrieben unter  Wegfall  des  chemisch-technischen  Praktikums;  dafür 
kamen  hier  noch  pädagogische  Vorlesungen  hinzu.  Andererseits  war, 
um  rascher  der  vorhandenen  Nachfrage  nach  praktischen  Unter- 


*)  Vorbildung  meist  sogen.  Sultanie-Schule,  deren  Lehrplan 
(mit  Arabisch  und  Persisch  statt  alter  Sprachen)  etwa  dem  unserer 
Gymnas:en  oder  Realgymnas;en  entsprach.  Tatsächlich  ließ  die 
Vorbildung,  besonders  in  Mathematik,  viel  zu  wünschen  übrig. 


suchungschemikern  genügen  zu  können,  vorgesehen,  daß  frühere 
Absolventen  der  Universität,  der  pharmazeutischen,  der  landwirt- 
schaftlichen und  der  technischen  (Ingenieur-)  Hochschule  nach 
einer  einjährigen  Ausbildung  in  angewandter  Chemie  ebenfalls 
zum  chemischen  Diplomexamen  zugelassen  werden  konnten. 

Die  Organisation  des  anorganisch-  und  organisch-chemischen 
Unterrichts  entsprach  vollständig  dem  an  deutschen  Hochschulen. 
Der  technologische  Unterricht,  der  ja  auch  bei  uns  noch  eine  vielfach 
umstrittene  Angelegenheit  ist,  war  möglichst  auf  die  Besonderheit 
der  türkischen  Verhältnisse  zuzuschneiden.  Bei  dem  dreistündigen 
Kolleg,  das  die  gesamte  Technologie  einschließlich  der  Metallurgie 
umfaßte,  wurden,  auch  mit  Rücksicht  auf  die  sich  meist  aus  angehen- 
den Oberlehrern  zusammensetzende  Zuhörerschaft,  gerade  die  tür- 
kischen gewerblichen  Verhältnisse  weitgehend  erörtert  —  Ölindustrie 
und  Gerberei  z.  B.  weit  eingehender  behandelt  als  Zucker-  und  Kali- 
industrie — ,  und  der  im  früheren  Unterricht  allzu  schlecht  wegge- 
kommenen Anschauung  wurde  durch  möglichst  zahlreiche  Exkur- 
sionen Rechnung  getragen.  Die  an  Ort  und  Stelle  begonnene  Samm- 
lung von  technischem  und  warenkundlichem  Demonstrationsmaterial 
—  Orientdrogen,  Textilien  usw.  —  wurde  durch  die  Freigiebigkeit 
einer  größeren  Anzahl  deutscher  Fabriken  rasch  erweitert,  so  daß 
die  Mängel  des  allzu  theoretischen  ersten  Jahreskurses  bald  be- 
seitigt waren. 

Für  den  Zuschnitt  des  Praktikums  war  die  spätere  Möglichkeit 
des  Unterkommens  der  Studenten  in  praktischen  Berufen  maß- 
geblich.  Chemische  Fabriken  im  engeren  Sinne  existieren  so  gut 
wie  gar  nicht  in  der  Türkei,  und  auch  eine  Begründung  solcher  Be- 
triebe ist  in  Anbetracht  des  geringen  Rohstoffvorrates,  des  Charakters 
der  Bevölkerung,  der  geringen  Aufnahmefähigkeit  des  inneren  Mark-  ( 
tes,  kurz  des  ganzen  industriellen  Niveaus  auch  für  die  Zukunft 
kaum  zu  erwarten.  Es  bleiben,  abgesehen  von  vereinzelten  Möglich- 
keiten des  Unterkommens  in  Öl-,  Seifen-,  Zementindustrie,  Gerberei, 
Färberei,  Gärungsgewerbe  und  dergleichen,  in  der  Hauptsache  nur  die 
staatlichen  Handels-,  Nahrungsmittel-  und  Zollchemikerstellen  bei 
den  verschiedenen  Ministerien,  der  Stadtverwaltung,  den  haupt- 
städtischen und  provinzialen  Zollämtern,  die  infolge  der  Einführung 
des  neuen  spezifierten  Tarifs  besonders  viele  Chemiker  benötigten. 
Auch  nach  einigen  tüchtigen  privaten  Handels-  und  Nahrungsmittel- 
chemikern ist  in  Konstantinopel  und  Srnyrna  sicher  ein  Bedürfnis 
vorhanden.    Es  konnte  also  auch  im  praktischen  technologischen 
Unterricht  eine  Vereinheitlichung  der  Ausbildung  eintreten,  deren 
Schwergewicht  auf  der  technischen  Analyse  lag.  (Untersuchung  von 
Wasser,  Brennstoffen,  Handels-  und  Industrieprodukten  aller  Art, 
mikroskopische  Warenprüfung).    Anschließen  sollte  sich  im  vor- 
letzten Semester  ein  nahrungsmittelchemisches   Praktikum,  das 
zunächst  einem  meiner  Assistenten  übertragen  werden  sollte,  dann 
aber  von  dem  türkischen  Ordinarius  für  Biochemie  übernommen 
wurde.  —  Bei  alledem  war,  wie  auch  in  den  beiden  anderen  chemi- 
schen Instituten,  das  Grundprinzip,  den  Studenten  immer  wieder 
zum  Bewußtsein  zu  bringen,  daß  das  Schwergewicht  des  Unterrichts 
im  Praktikum  liege.  Mit  dieser  auf  die  Ausbildung  praktischer  Fach- 
leute gerichteten  Tendenz  setzten  wir  uns  in  bewußten  Gegensatz 
zu  dem  von  Frankreich  übernommenen  Enzyklopädismus,  dem  sich 
sonst  recht  breit  machenden  phrasenhaften  pseudo-wissenschaft- 
lichen  Journalismus,  der  an  sich  dem  praktischen  Arbeiten  wie  ein- 
gehenden SpezialStudien  abholden  Phlegma  des  Orientalen  sehr  ge- 
legen war.  Während  des  Krieges  allerdings  war  die  Nachahmung 
der  deutschen  Methoden  zur  Losung  geworden,  von  deren  Wirkung 
auf  eine  Befruchtung  der  industriellen  Entwicklung  man  ganz 
märchenhafte  Erwartungen  hatte.    Auch  gerade  die  Berufswahl 
der  in  Deutschland  untergebrachten  türkischen  Schüler  und  Stu- 
denten zeigt  die  neuerstandene  Vorliebe  für  die  Technik;  es  wird 
sich  zeigen  müssen,  ob  hinter  alledem  eine  wirkliche  Zuneigung 
zur  intensiven  praktischen  Berufstätigkeit  und  nicht  etwa  nur  eine 
vorübergehende  Mode  steht  oder  gar  die  irrtümliche  Meinung,  auf 
diese  Weise  zu  mühelosem  Gelderwerb  zu  kommen. 

Um  der  praktischen  Fachausbildung  noch  mehr  entgegenzu» 
kommen,  war  beabsichtigt,  dem  technologischen  Institut  eine  oder 
mehrere  Fachabteilungen  anzuschließen,  bei  denen  mir  das  Vorbild 
der  modernen  englischen  Universitäten  vorschwebte.  Das  Wesent- 
liche aber  dabei  war,  daß  diese  Fachabteilungen  zwar  auch  den 
Studenten  zugänglich  sein  sollten,  in  erster  Linie  jedoch  für  die  Heran- 
bildung von  Waisenkindern  zu  Meistern  und  zur  Abhaltung  von 
Kursen  für  kleine  Gewerbetreibende  bestimmt  sein  sollten.  Zur 
Begründung  kam  vor  allem  eine  Färbereifachschule  in  Frage,  wie 
sie  bisher  in  der  Türkei  nicht  existierte,  aber  zur  Hebung  des  stark 
zurückgegangenen  Färbereigewerbes  eine  entschiedene  Notwendigkeit 
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war.  Im  untersten  Geschoß  des  die  beiden  chemischen  Institute 
enthaltenden  Gebäudes  war  ein  etwa  350  qm  großer  Raum  für  die 
Färberei  reserviert  und  dazu  noch  im  Hofraum  ein  kleines  Labo- 
ratorium mit  Oberlicht  für  Versuche,  Druckerei  usw.  erbaut  worden. 
Durch  die  Freigiebigkeit  der  Interessengemeinschaft  der  deutschen 
Farbenfabriken  waren  typische  große  Apparate  im  Werte  von 
etwa  20  000  M.  gestiftet  worden;  die  Größe  war  absicht- 
lich gewählt  worden,  um  den  Verhältnissen  eines  richtigen  Be- 
triebes möglichst  nahe  zu  kommen  und  um  die  ausgefärbten  Stücke 
nachher  auch  für  die  Zwecke  des  Militärs  und  der  Waisenhäuser 
verwenden  zu  können.  Die  Apparate  konnten  im  vergangenen 
Sommer  gerade  noch  nach  dem  Institut  geschafft  werden,  doch  ist 
die  Montage  nach  dem  Waffenstillstand  nicht  zur  Ausführung  ge- 
kommen. Ein  Hochdruckdampfkessel  war  bereits  mit  den  größten 
Schwierigkeiten  aus  einem  anatolischen  Bergwerk  herbeigebracht 
und  aufgestellt,  sowie  die  übrige  Einrichtung  so  weit  vorbereitet 
worden,  daß  eine  Inbetriebsetzung  der  ganzen  Anlage  nach  Eintritt 
normaler  Verhältnisse  erhofft  werden  darf.  Die  Leitung  des  Ganzen 
sollte  der  mir  zugeteilte,  in  Deutschland  ausgebildete  Hilfsprofessor 
sowie  ein  deutscher  Färbermeister  übernehmen,  den  man  hoffentlich 
nach  Friedensschluß  doch  noch  herbeiholen  wird. 

Man  wird  verstehen,  daß  diese  stark  fachschulmäßige  Tendenz, 
welche  speziell  die  Technologie  in  die  Universität  hineinzutragen 
versuchte,  in  einen  gewissen  Gegensatz  treten  mußte  zu  der  Meinung 
derjeniger,  die  die  Umgestaltung  nach  dem  Muster  deutscher  Uni- 
versitäten betrieben;  meines  Erachtens  aber  kann  für  jeden,  der 
etwas  eingehender  mit  Land  und  Leuten  vertraut  geworden  ist, 
nur  die  erstere  Auffassung  maßgebend  sein.  Ganz  kurz  soll  nun  hier 
noch  angedeutet  werden,  wie  sich  etwa  aus  dieser  Tendenz  die  Grund- 
linien einer  ersprießlichen  deutschen  Kulturarbeit  am  türkischen 
Hochschulwesen  hätten  entwickeln  lassen.  Grundprinzip  hätte  das 
sein  müssen,  daß  die  Universität  dazu  bestimmt  ist,  dem  Lande 
notwendige  Berufsfachleute  heranzuziehen.  Daraus  hätte  sich  weiter 
die  Notwendigkeit  ergeben,  nur  im  Sinne  dieses  Prinzips  notwendige 
Fächer  zu  besetzen,  und  nicht  wie  man  es  in  der  irrtümlichen  Auf- 
fassung getan  hat,  daß  die  Türkei  und  die  Türken,  die  vielseitige 
Objekte  dankbarer  wissenschaftlicher  Forschung  boten,  nun  auch 
als  Forschungssubjekte  geeignet  seien,  Lehrstühle  und  Institute  zu 
errichten,  welche,  da  sie  kaum  auf  Zuhörerschaft  rechnen  durften, 
viel  besser  als  deutsche  Forschungsinstitute  zur  Entwicklung  ge- 
bracht worden  wären;  tatsächlich  sind  dann  auch  später  solche  In- 
stitute, wie  ein  archäologisches,  ein  rechtswissenschaftliches  usw. 
von  deutscher,  österreichischer  und  ungarischer  Seite  begründet 
oder  projektiert  worden.  Ferner  durften  die  deutschen  Professoren, 
um  eine  ungestörte  Entfaltung  der  Reformarbeit  zu  gewährleisten, 
nicht  den  türkischen  Fakultäten  einzeln  angestückelt  werden,  sondern 
es  mußte  ein  einheitlicher,  fast  ausschließlich  mit  deutschen  Do- 
zenten besetzter  Lehrkörper  geschaffen  werden,  was  nur  durch  den 


Ausbau  der  naturwissenschaftlichen  Fakultät  zu  einer  autonomen 
und  namentlich  finanziell  direkt  dem  Unterrichtsministerium  unter- 
stellten Hochschule  für  Naturwissenschaft  und  Technik  oder  min- 
destens zu  einer  nach  Art  der  medizinischen  autonomen  Fakultät 
geschehen  konnte,  mit  besonderen  Abteilungen  für  Chemiker, 
Pharmazeuten  und  naturwissenschaftliche  Oberlehrer  einerseits 
und  Ingenieure  andererseits;  die  bereits  bestehende  pharmazeutische 
Schule  und  die  unter  der  Leitung  eines  österreichischen  Professors 
stehende  Ingenieurschule  hätten  also,  durch  deutsche  Dozenten  er- 
gänzt, in  das  Ganze  eingefügt  werden  müssen.  Unbedingt  hätte  an 
der  Spitze  der  neuen  Hochschule  wie  der  ganzen  Professorenmission 
ein  älterer,  als  Organisator  erfahrener  und  in  repräsentativen  Dingen 
bewanderter  deutscher  Hochschullehrer  stehen  müssen,  dem  ein 
türkischer  Beamter  für  verwaltungstechnische  Dinge  zur  Seite  ge- 
standen hätte.  Die  Wahl  der  Lehrsprache  hätte  den  einzelnen 
Dozenten  freigestellt  sein  müssen;  wir  Chemiker  haben  tür- 
kisch gelesen  und  hielten  auch  die  Beherrschung  der  Landessprache 
für  unbedingt  notwendig  zur  Leitung  eines  großen  Instituts,  doch 
haben  unsere  Kollegen  teilweise  auch  mit  Dolmetscher  gelesen  und 
mit  diesem  System  ganz  gute  Erfahrungen  gemacht.  Jedenfalls 
aber  dürfte  auch  eine  schon  mit  Rücksicht  auf  die  wissenschaftliche 
Literatur  einzuführende  obligatorische  Erlernung  der  deutschen 
Sprache  für  alle  sich  naturwissenschaftlichen  und  technischen 
Studien  widmende  Schüler  allmählich  die  Sprachschwierigkeiten 
behoben  haben.  Eine  finanzielle  Mehrbelastung  gegenüber  dem  tat- 
sächlich durchgeführten  System  würde  die  Einrichtung  der  neuen 
Hochschule  zunächst  wenigstens  kaum  bedeutet  haben,  da  ja  zahl- 
reiche deutsche  und  türkische  geisteswissenschaftliche  Universitäts- 
institute in  Wegfall  gekommen  wären.  Unbeschadet  übrigens  der 
Konzentrierung  aller  Kräfte  auf  die  naturwissenschaftlich-technischen 
Fächer  wäre  auch  eine  Ergänzung  der  literarischen  Fakultät  im 
Rahmen  des  Bestehenden  durch  deutsche  Lehrstühle  (wie  sie  tatsäch- 
lich bestanden  haben  oder  projektiert  waren)  für  deutsche  Literatur 
und  neuere  europäische  Geschichte  sowie  der  juristischen  Fakultät 
für  Volkswirtschaftslehre  u.  a.  m.  schon  aus  politischen  Gründen  wün- 
schenswert gewesen. 

Es  erübrigt  sich,  die  Ausführung  dieser  Grundgedanken  weiter 
fortzusetzen,  die  meines  Erachtens  einzig  und  allein  den  ungehin- 
derten Aufbau  einer  erfolgreich  wirkenden,  von  modern-europäischem 
wissenschaftlichen  Geiste  durchtränkten  und  doch  der  Besonderheit 
der  türkischen  Verhältnisse  weitgehend  Rechnung  tragenden  Unter- 
richtsorganisation ermöglicht  hätte«.  Der  Zusammenbruch  des  Vier- 
bundes hat  die  in  drei  Jahren  geschaffene  Kulturarbeit  wie  auch  die 
Hoffnung  auf  eine  Umgestaltung  im  ausgeführten  Sinne  zunächst 
zerstört;  es  wird  sich  zeigen  müssen,  ob  nach  Eintreten  geordneter 
Verhältnisse  eine  Wiederaufnahme  des  deutschen  Reformwerkes 
möglich  sein  wird.  [A.  14.] 
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Zur  Frage  der  Sozialisierung  der  chemischen 
Industrie. 

Von  Professor  Dr.  H.  Grossmann. 

(Eingeg.  IT.,2.  1919) 

Die  Sozialisierungsfrage,  über  deren  Bedeutung  für  die  chemische 
Industrie  Deutschlands  und  die  Chemiker  selbst  erst  unlängst  von 
Dr.  Ephraim  in  dieser  Zeitschrift1)  berichtet  worden  ist,  stellt  sich 
immer  mehr  als  die  wichtigste  Forderung  dar,  die  von  den  Ärbeiter- 
massen  gegenwärtig  erhoben  wird,  obwohl  man  kaum  wird  sagen 
können,  daß  diese  zum  Teil  nicht  übermäßig  klar  durchdachten  und 
gestellten  Forderungen  von  den  großen  Massen  selbst  ausgegangen 
sind.  Vielmehr  dürfte  es  sich  in  der  Hauptsache  wohl  um  Ansprüche 
handeln,  die  von  einzelnen  sozialistischen  Theoretikern  in  den  letzten 
Monaten  formuliert  worden  sind,  und  die  zweifellos  auch  erheblich 
mit  dazu  beigetragen  haben,  die  Arbeiterkreise  nicht  zur  Ruhe 
kommen  zu  lassen. 

Je  weniger  man  sich  aber  über  den  Begriff  und  die  Folgen  der 
Sozialisierung  in  den  einzelnen  Gewerben  klar  ist,  um  so  stärker 
wirkt  eben  dieses  neueste  Schlagwort  der  Revolution  in  einer  so  er- 
regten Zeit,  in  der  es  einer  kühl  überlegenden  Kritik  fast  ebenso 
schwer  gemacht  wird,  durchzudringen,  als  es  etwa  in  den  ersten 
Kriegsmonaten  der  Fall  gewesen  ist.  Es  erscheint  jedoch  auch  gegen- 
wärtig, und  jetzt  vielleicht  noch  mehr  als  jemals  zuvor,  als  unbedingt 
notwendig,  vor  den  neuen  Gefahren  im  Innern  die  Augen  nicht  zu 
verschließen,  die  sine  überstürzte  Sozialisierung  besonders  auch  für 
die  chemische  Industrie  im  Gefolge  haben  würde. 

Um  diese  Gefahren  klar  zu  erkennen,  ist  es  aber  auch  notwendig, 
daß  die  deutschen  Chemiker,  und  zwar  Unternehmer  wie  Angestellte 
in  gleicher  Weise,  die  sozialistischen  Gedankengänge  selbständig  und 
kritisch  kennen  lernen,  und  daß  sie  es  nicht  als  eine  überflüssige 
Zeitverschwendung  betrachten,  auch  in  der  Öffentlichkeit  für  ihre 
abweichenden  Ansichten  einzutreten.  Es  muß  daher  jedenfalls  mit 
dem  geistigen  Widerstande  gegen  solche  verhängnisvollen  Theorien, 
deren  konsequente  Durchführung  letzten  Endes  auch  die  Arbeiter 
selbst  am  meisten  schädigen  würde,  einmal  begonnen  werden,  und 
unter  keinen  Umständen  darf  etwa  eine  Vogel  Straußpolitik  befolgt 
werden,  die  sicherlich  nur  dazu  führen  könnte,  der  ausländischen 
Konkurrenz  die  Wege  noch  mehr  zu  ebnen.  Daß  man  im  Auslande 
über  diese  Sozialisierungspläne,  die  auch  vor  der  deutschen  chemi- 
schen Industrie  nicht  Halt  machen  wollen,  eine  nur  wenig  verhüllte 
Freude  empfindet,  erscheint  nach  Berichten  aus  verschiedenen 
Ländern  jedenfalls  unbedingt  sicher. 

Wenn  man  jedoch  bedenkt,  daß  in  der  Tat  auch  das  Wohl  der  deut- 
schen Arbeiter  in  der  chemischen  Industrie  auf  dem  wirtschaftlichen 
Gedeihen  der  Unternehmungen  beruht,  so  wird  man  aus  diesem 
Grunde  erst  recht  auf  die  verhängnisvollen  Folgen  jener  Soziali- 
sierungsbestrebungen  auf  Grund  theoretischer  Erwägungen  immer 
wieder  zurückkommen  müssen.  Auf  die  großen  Gefahren,  die  der 
chemischen  Industrie  von  einer  überstürzten  Sozialisierung  drohen, 
habe  ich  erst  unlängst  an  anderer  Stelle  hingewiesen2).  Deshalb  sei 
'  es  gestattet,  im  folgenden  nur  einige  kritische  Bemerkungen  zu  den 
„Richtlinien  für  ein  sozialistisches  Aktionsprogramm"  zu  machen, 
das  der  zurzeit  wohl  angesehenste  Theoretiker  des  deutschen 
Sozialismus,  Karl  Kautsky,  als  Beilage  in  der  Nummer  des  „Vor- 
wärts" vom  2./2.  d.  J.  veröffentlicht  hat. 

Selbst  wer  dem  sozialistischen  Gedankenkreis  in  wirtschaftlicher 
Hinsicht  stets  ferngestanden  hat,  wird  zugeben  müssen,  daß  in 
diesen  Richtlinien  manche  Sätze  enthalten  sind,  denen  auch  die 
Gegner  des  Sozialismus  werden  zustimmen  können.  Das  gilt  ganz 
besonders  von  der  unumschränkten  Aufforderung  Kautskys, 
die  Produktion  zu  heben.  Er  bezeichnet  diese  Forderung  mit 
Recht  als  die  dringendste  Aufgabe  der  Gegenwart  und  gleichzeitig 
auch  als  die  Vorbedingung  eines  jeden  Versuches  einer  Sozialisierung 
der  Produktion.  Die  Durchführung  der  Sozialisierung  aber 

*)  Angew.  Chem.  32,  II,  49  [1919]. 
a)  Chem.-Ztg.  1919  Nr.  10. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  18. 


erscheint  ihm  geradezu  als  die  wichtigste  Aufgabe  des 
neuen  deutschen  Staates. 

Welche  Aussichten  eröffnen  sich  nun  aber  in  dieser  neuen  Ära 
der  Industrie?  Wenn  man  die  Richtlinien  aufmerksam  studiert, 
so  findet  man  immer  nur  wieder  die  alten  Forderungen  der  Ver- 
staatlichung, die  dadurch  wahrlich  nicht  schmackhafter  erscheinen, 
daß  man  sie  mit  der  Bildung  von  Zwangssyndikaten  verknüpfen 
will.  Denn  Kautsky  erklärt  in  nicht  mißzu verstehender  Weise, 
daß  jene  Produktionszweige,  deren  sofortige  Sozialisierung  nicht 
möglich  ist,  soweit  sie  dazu  geeignet  sind,  durch  den  Staat  zwangs- 
weise syndiziert  werden  sollen.  Man  darf  allerdings  wohl  annehmen, 
daß  auch  die  große  Mehrzahl  der  gemäßigten  Sozialisten  die  che- 
mische Industrie  vorläufig  noch  nicht  als  „sozialisierungsreif"  ansehen 
wird,  daß  man  aber  diese  Industrie  jedenfalls  mit  staatlichen  Zwangs- 
syndikaten im  Sinne  Kautskys  zu  beglücken  versuchen  wird.  Wie 
wenig  Freiheit  jedoch  in  einem  solchen  Zwangssyndikat  wird  bestehen 
können,  ergibt  sich  aus  den  weiteren  Forderungen,  die  im  folgenden 
wörtlich  wiedergegeben  sind,  um  zu  zeigen,  ein  wie  schwerfälliger 
Organismus  auch  der  chemischen  Industrie  unter  Umständen  zu- 
gemutet werden  soll,  eine  Organisation,  die  zweifellos  nicht  dazu 
wird  beitragen  können,  die  Arbeitsfreudigkeit  und  Unternehmungslust 
wie  das  Bestreben,  technische  Neuerungen  in  Angriff  zu  nehmen  und 
wie  früher  systematisch  zu  fördern,  nach  irgendeiner  Richtung 
hin  zu  heben.  „Das  Syndikat  hat  die  Beschaffung  der  Rohstoffe, 
den  Absatz  der  Produkte,  sowie  die  Regelung  der  Produktions- 
bedingungen zu  besorgen.  Es  hat  auch  das  Recht,  überflüssige  oder 
unrationelle  Betriebe  stillzulegen.  In  seine  Leitung  werden  gewählt 
zu  einem  Viertel  Vertreter  der  Unternehmer,  zu  einem  Viertel 
Vertreter  der  Arbeiterräte,  endlich  zu  einem  dritten  Viertel  die 
der  organisierten  Konsumenten  des  Produktionszweiges3)  — 
etwa  Industrielle,  wenn  der  Produktionszweig  Produktionsmittel 
produziert,  oder  Vertreter  von  Konsumgenossenschaften  und  Ge- 
meinden, wenn  er  Konsummittel  herstellt.  Das  letzte  Viertel  wird 
gebildet  von  Vertretern  des  Staates,  die  das  Gesamtinteresse  reprä- 
sentieren." 

Ob  ein  solcher  Debattier  klub,  in  dem  naturgemäß  auch  noch 
stets  die  Gefahr  besteht,  daß  wichtige  Betriebsgeheimnisse  verletzt 
werden  können,  gerade  sehr  förderlich  erscheint,  um  den  wirtschaft- 
lichen und  technischen  Fortschritt  in  Deutschland  zu  begünstigen, 
dürfte  wohl  außerordentlich  zweifelhaft  erscheinen.  Man  vergegenwär- 
tige sich  einmal  praktisch,  zu  welchen  Folgen  eine  solche  Maßnahme  in 
einem  modernen  Großunternehmen,  wie  etwa  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik,  der  Höchster  Farbwerke  usw.  führen  muß,  wenn 
man  jene  zur  eigentlichen  Leitung  ganzer  Industrien  berufenen  Kör- 
perschaften wählen  wollte,  ganz  abgesehen  davon,  ob  es  sehr  leicht 
sein  würde,  die  geeigneten  technischen  und  wirtschaftlichen  Sach- 
verständigen aus  den  verschiedenen  Kreisen  heranziehen  zu  können. 
Es  erscheint  das  nämlich  um  so  schwieriger,  wenn  man  bedenkt,  daß 
auch  für  die  einzelnen  Unternehmungen  von  Kautsky  noch 
folgende  Forderungen  erhoben  werden.  „Innerhalb  der  einzelnen  Be- 
triebe werden  dem  Unternehmer  Arbeiterausschüsse  oder  Arbeiter  - 
räte  zur  Seite  gestellt,  die  die  Durchführung  der  Beschlüsse  des  Syn- 
dikats überwachen  und  dahin  wirken,  daß  sie  möglichst  zweckmäßig 
und  unter  Wahrung  der  Arbeiterinteressen  durchgeführt  werden.  Das 
passive  Wahlrecht  zu  den  Betriebsarbeiterräten  haben  auch  Personen, 
die  außerhalb  des  Betriebes  stehen  und  vom  Unternehmer  ökonomisch 
unabhängig  sind,  wie  etwa  Ärzte  und  Angestellte  von  Arbeiter- 
organisationen. Ähnliche  Arbeiterräte  sollen  auch  in  den  nicht 
syndizierten  Betrieben  eingerichtet  werden." 

Auch  diese  Organisation,  die  im  günstigsten  Falle  sich  nur  auf 
viele  Reden  beschränken  würde,  dürfte  der  großen  Mehrzahl  der 
chemischen  Unternehmer,  und  zwar  mit  vollem  Recht,  höchst  un- 
sympathisch erscheinen.   Jedenfalls  dürfte  sich  der  ganze  Betrieb 


3)  Wer  weiß,  welche  zahlreichen  Verwendungszweige  gerade 
chemische  Stoffe  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Soda  usw.  auf- 
weisen, wird  die  Organisation  der  genannten  Vertreter  als  eine  be- 
sonders wenig  glückliche  Forderung  leicht  erkennen. 
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wesentlich  schwerfälliger  gestalten,  da  es  ja  stets  notwendig  sein 
würde,  durch  schwierige  Kompromißverhandlungen  zu  einer  Einheit- 
lichkeit in  den  nun  einmal  recht  verschiedenen  Anschauungen  der 
neuen  eigentlichen  „Fabrikleiter"  in  bezug  auf  alle  neuen  Maßnahmen 
zu  gelangen.    Von  einer  ruhigen  Entwicklung  der  Industrie,  die 
gerade  jetzt  besonders  notwendig  erscheint,  dürfte  jedenfalls  bei  der 
Durchführung  solcher  Pläne  keine  Rede  mehr  sein,  und  daher  kann 
man  auch  wohl  schon  jetzt  ohne  Gefahr,  eine  Widerlegung  befürchten 
zu  müssen,  die  Prophezeiung  wagen,  daß  bei  Durchführung  dieser 
Vorschläge  der  mit  den  vielen  notwendig  werdenden  Wahlen  ver- 
bundene Geist  der  Unruhe  und  der  Kabalen  in  den  einzelnen  Werken 
wie  in  der  ganzen  Industrie  in  Permanenz  erklärt  werden  würde. 
Das  Interesse  an  selbständigen  Erfindungen  aber  würde  in  einem 
solchen  System  bestimmt  nicht  genügend  zur  Geltung  kommen, 
und  es  dürfte  daher  bei  weiterem  Fortschreiten  auf  diesen  gefähr- 
lichen Bahnen  die  schon  jetzt  nicht  geringe  Gefahr  einer  Abwande- 
rung der  deutschen  Chemiker  aus  Deutschland  um  so  brennender 
werden.   Denn  es  werden  sicherlich  nicht  die  schlechtesten  Köpfe 
seir-,  die  es  ablehnen  würden,  unter  einem  Zwang,  wie  ihn  die  Durch- 
führung des  Kaut sky sehen  Programms  herbeiführen  muß,  dauernd 
weiter  zu  arbeiten.  Einstmals  hat  Deutschland  in  der  Reaktionszeit 
nach  den  Freiheitskriegen  und  nach  dem  Mißlingen  der  Revolution 
von  1848  eine  große  Zahl  von  tüchtigen  Kräften  verloren,  weil  jene 
Männer  in  einem  unfreien  Polizei-  und  Obrigkeitsstaat  nicht  ferner 
leben  wollten,  noch  konnten.  Es  besteht  aber  auch  jetzt  in  kaum 
viel  geringerem  Grade  die  Gefahr,  daß  wir  in  Deutschland  eine  Wie- 
derholung dieser  Verhältnisse  erleben,  sofern  eine  einseitige  Partei- 
richtung auch  im  Wirtschaftsleben  zur  Herrschaft  gelangen  würde, 
die  den  berechtigten  Freiheitsbedürfnissen  des  nicht  auf  sozialisti- 
schem Boden  stehenden  Individuums  trotz  aller  Freiheitsreden  doch 
allzu  viele  und  lästige  Schranken  aufzuerlegen  trachtet. 

Kautsky  erklärt  allerdings,  daß  die  neuen  Staatsbetriebe  nicht 
nach  der  Schablone  der  bisherigen  Betriebe  einer  zentralisierten 
Bureaukratie  eingerichtet  werden  sollen.  Diese  Staatsbetriebe 
wären  vielmehr  umzuformen  und  zu  dezentralisieren  und  ihren  Lei- 
stungen möglichste  Selbständigkeit  zu  gewähren.  Nach  Möglichkeit 
sollten  ferner  nicht  einzelne  Betriebe,  sondern  ganze  Industriezweige 
verstaatlicht  werden.  Hierbei  sollte  ebenfalls  wiederum  eine  kolle- 
giale Verwaltung  eingerichtet  werden,  indem  die  Staatsgewalt  nur 
mit  einem  Drittel  der  Mitglieder  und  die  Vertreter  der  Arbeiter  des 
Industriezweiges  ebenfalls  mit  einem  Drittel  vertreten  seien,  während 
die  Vertreter  der  organisierten  Abnehmer  das  letzte  Drittel  bilden 
sollten4).  Auch  Kautsky  weiß  wohl,  daß  zwischen  den  Interessen 
der  Arbeiter  und  der  Konsumenten  ein  gewisser  Gegensatz  besteht, 
da  jene  nach  hohen  Löhnen  und  kurzer  Arbeitszeit,  diese  nach  nie- 
deren Preisen  streben.  Dieser  Gegensatz  wäre  aber  nach  semer 
Ansicht  durch  den  Fortschritt  zu  einer  höheren  Produktivität  der 
Arbeit  zu  überwinden,  an  der  beide  Teile  gleichmäßig  interessiert 
seien,  und  deshalb  wird  gefolgert:  „Das  gemeinsame  Interesse  der 
Arbeiter  und  Konsumenten  wird  den  Stachel  zur  Erhöhung  der 
Produktivität  der  Arbeiter  setzen,  den  unter  kapitalistischen  Ver- 
hältnissen das  Profitstreben  des  Unternehmers  bildet." 

Die  Besitzer  der  verstaatlichten  Betriebe  will  Kautsky  zwar 
entschädigen,  was  sehr  gerecht  klingt,  jedoch  praktisch  dadurch  stark 
eingeschränkt  wird,  daß  bei  der  Entschädigung  außer  dem  Werte  der 
Produktionsmittel  Baulichkeiten,  Maschinen,  Rohstoffe  usw.  die 
augenblickliche  Rentabilität  nach  Durchführung  der  allgemeinen 
Sozialreformen  berücksichtigt  werden  sollte.  Wenn  man  nun  be- 
denkt, wie  schon  seit  der  Revolution  die  Rentabilität,  sofern  sie 
überhaupt  noch  vorhanden  ist,  in  den  meisten  Betrieben  außer- 
ordentlich stark  gesunken  ist,  so  wird  man  jenes  Entgegenkommen 
Kautskys  nicht  als  sehr  weitgehend  bezeichnen  können.  Be- 
merkenswerterweise wird  kein  Wort  davon  gesagt,  was  die  Unter- 
nehmer und  Techniker  an  dem  Aufbau  so  vieler  Werke  geleistet 
haben.  Gerade  in  der  chemischen  Industrie  wird  man  aber  doch 
wohl  nicht  behaupten  können,  daß  die  Arbeiter  in  erster  Linie  der 
deutschen  chemischen  Industrie  ihre  einstige  Weltstellung  verschafft 
haben.  Man  kann  es  daher  auch  durchaus  verstehen,  daß  gegen- 
wärtig so  manche  Unternehmer  durch  die  Unsicherheit  der  Lage 
und  vor  allem  auch  durch  das  ganze  Sozialisierungsgeschrei  veranlaßt, 
in  ihrer  altgewohnten  Energie  etwas  gelähmt  worden  sind,  was 
sicherlich  nicht  als  im  Interesse  der  Industrie  Hegend  bezeichnet 
werden  kann.  Eine  Durchführung  des  Kautsky  sehen  Programms 


wird  jedenfalls  einer  großen  Zahl  von  deutschen  Chemikern  durchaus 
nicht  als  ein  Akt  der  Gerechtigkeit  erscheinen,  sondern  vielmehr  als 
ein  verhängnisvoller  Vorgang,  der  letzten  Endes  zum  Ruin  der 
Industrie  führen  muß.  Wenn  der  Sozialismus  auf  dem  Wege  der 
Kautsky  sehen  Richtlinien  fortschreiten  will,  so  wird  er  zweifellos 
gerade  in  der  chemischen  Industrie  Deutschlands,  auf  die  wir  einst- 
mals mit  Recht  so  stolz  gewesen  sind,  gerade  dasjenige  vernichten, 
was  durch  die  Intelligenz  von  Chemikern,  Ingenieuren  und  Kauf- 
leuten in  langer,  mühevoller  Arbeit  im  Laufe  von  Jahrzehnten  auf- 
gebaut worden  ist.  Vernichten  läßt  sich  nun  zwar  eine  Industrie 
verhältnismäßig  leicht,  aber  der  Wiederaufbau  dürfte  gerade  unter 
den  durch  den  unglücklichen  Ausgang  des  Krieges  noch  wesentlich 
verschärften  schweren  Konkurrenzverhältnissen  auf  dem  Weltmarkte 
ein  fast  unlösbares  Problem  bilden.  Deshalb  kann  in  der  Tat 
den  so  oft  in  leichtherziger  Weise  erhobenen  Forderungen  nach 
Sozialisierung  der  deutschen  Industrie,  einschließlich  der  chemischen 
Gewerbe,  nur  ein  „Caveant  consules"  entgegengerufen  werden. 

Die  deutschen  Chemiker  aber  mögen  sich  in  ihrer  Gesamtheit 
etwas  mehr  als  bisher  rühren,  damit  sie  nicht  ebenfalls  von  der 
Sturmflut  fortgerissen  werden;  denn  wenn  man  mit  der  Soziali- 
sierung des  Bergbaues,  der  der  chemischen  Industrie  so  viele  not- 
wendige Stoffe  liefert,  beginnen  will,  so  wird  man  bald  genug  auch 
von  der  Rohstoffgewinnung  zur  Fertigfabrikation  übergehen  wollen, 
deshalb:  Discite  moniti!  tA-  2?-] 


*)  Wo  aber  bleiben  die  technischen  Betriebsleiter,  ohne  die 
das  ganze  Kollegium  doch  auf  die  Dauer  nichts  Wertvolles  zu  leisten 
vermag? 


Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 

Von  H.  Ost. 
(Eingeg.  7./1.  1919.) 
Die  Chemie  der  Celluloseacetate  ist  vorwiegend  in  Patentschriften 
niedergelegt,  die  viele  wissenschaftliche  Fragen  im  Dunkel  lassen. 
Die  Acetate  sind  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  außer- 
ordentlich verschieden  und  lassen  sich  ebensowenig  unter  den  Gruppen 
der  Tri-  und  Diacetate  unterbringen,  wie  die  Salpeters äureester 
unter  Tri-  und  Dinitraten.  Reine  Triacetate  mit  dem  aus  der  Formel 
berechneten  Essigsäuregehalte  erhält  man  mit  Chlorzink  als  Kata- 
lysator; werden  sie  mit  Schwefelsäure  oder  Sulfaten  hergestellt, 
so  enthalten  sie  stets  weniger  Essigsäure  als  Triacetat  und  dafür 
Sulfoacetate  beigemengt,  was  bisher  mir  und  anderen  Autoren 
entgangen  war.  In  Löslichkeit  und  technischem  Werte  werden  sie, 
auch  bei  gleichen  Ansätzen,  durch  kleine  Änderungen  der  Tempe- 
ratur und  der  Dauer  des  Acetylierens  entscheidend  beeinflußt. 
Viele  Acetate  sind  in  den  besten  Lösungsmitteln,  alkoholhaltigem 
Chloroform  und  Tetrachloräthan,  nicht  löslich,  und  die  viel  umstrit- 
tene, erst  seit  1905—1910  bekannt  gewordene  Acetonlöslichkeit 
tritt'  nur  bei  bestimmten  Umwandlungsprodukten  primärer  Acetate 
ein    Die  technische  Brauchbarkeit  setzt  gute  Löslichkeit  und  hohe 
Viscosität  der  Lösungen  voraus,  so  daß  bei  deren  Verdunsten  elastische 
Füms  hinterbleiben,  und  die  Herstellung  solcher  Acetate  erfordert, 
trotz  aller  Patentbeschreibungen,  viel  Erfahrung. 

Eine  erschöpfende  Behandlung  des  ganzen  Gebietes  der  Cellu- 
loseacetate, das  in  seinen  Grund^ügen  abgeschlossen  zu  sein  scheint, 
überschreitet  die  Kräfte  eines  einzelnen  und  wird  noch  Jahrzehnte 
beanspruchen;  ich  habe  aber  in  mehrjährigen  Studien  die  wichtig- 
sten Gruppen  durchgearbeitet,  um  etwas  Ordnung  in  ihre  bunte 
Masse  zu  bringen,  um  die  allgemeinen  Richtlinien  ihrer  Herstellungs- 
weisen zu  ziehen  und  namentlich  ihre  analytische  Zusammen- 
setzung festzustellen.  Die  Angaben  der  wichtigsten  Patentschriften 
sind  nachgeprüft,  und  meine  erste  Arbeit  über  Celluloseacetate  ) 
ist  wesentlich  erweitert  und  in  manchen  Punkten  berichtigt  worden. 
Nur  diejenigen  Acetate  haben  hier  Berücksichtigung  gefunden,  in 
denen  das  große  Cellulosemolekül  erhalten  geblieben  ist;  die  bei 
fortschreitender  Acetolyse  entstehenden  Abbauprodukte,  welche 
schließlich  mehr  als  drei  Acetyle  auf  eine  C6-Gruppe  der  Cellulose 
enthalten  und  richtiger  als  „Cellodextrinacetate"  zu  bezeichnen 
sind,  welche  mit  zunehmender  Molekülverkleinerung  mehr  und  mehr 
in  Aceton  und  in  Alkohol  löslich  werden  und  keine  zusammen- 
hängenden Films  liefern,  sind  anderswo2)  abgehandelt  und  im  folgen- 
den übergangen. 

I.  Allgemeines. 
Zu  allen  Versuchen  wurde  eine  und  dieselbe,  mit  verdünnter 
Natronlauge  gereinigte  Baumwolle  „für  Schießbaumwolle"  von 

i)  Angew.  Chem.  19,  993  [1906]. 
!  H  Ost,  Liebigs  Ann.  398,  314,  323  [1913];  Angew.  Chem. 
»5,  1467  [1912];  Chcm.-Ztg.  36,  1099  [1912]. 
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P.  T  e  m  m  i  n  g,  Hamburg,  verwendet,  lufttrocken  mit  5 — 6%  Wasser- 
gehalt. Sie  wurde  zur  Acetylierung  zunächst  mit  Eisessig  nebst  dem 
darin  unmittelbar  vorher  aufgelösten  Katalysator  getränkt,  dann 
mit  Essigsäureanhydrid  unter  Kühlung  durchgeknetet.  Ist  der 
Eisessig  wenigstens  99%  ig,  so  tritt  beim  Acetylieren  nur  geringe 
Erwärmung  ein,  starke  dagegen  mit  Eisessig  von  weniger  als  98% 
Gehalt.  Diese  Wärme  entstammt  größtenteils  der  Hydratbildung 
des  Essigsäureanhydrids  mit  dem  Wasser  des  Eisessigs  bei  Gegen- 
wart des  Katalysators,  namentlich  von  Schwefelsäure;  sie  entsteht 
auch  beim  Vermischen  des  Anhydrids  mit  96 — 98%igem  Eisessig 
und  einem  Tropfen  konz.  H2S04  ohne  Cellulose,  während  sie  mit 
99%  igem  Eisessig  unfühlbar  bleibt.  Der  käufliche  Eisessig  pflegt, 
abgesehen  von  Ameisensäure  und  Homologen3),  2 — 4%  Wasser  zu 
enthalten,  welches  einen  beträchtlichen  Teil  des  Essigsäureanhydrids 
ih  Essigsäure  verwandeln  und  unwirksam  machen  kann.  Zum  Ver- 
estern  von  100  g  lufttrockener  Cellulose  mit  94 — 95  g  wasserfreier 
Substanz  zu  Triacetat  sind  rechnerisch  180  g  Essigsäureanhydrid 
erforderlich,  nach  der  Gleichung: 

C8H10O5  +  3(CH3CO)aO  =  C6H705(CH3CO)3  +  3CH3COOH  . 

Arbeitet  man,  wie  in  den  meisten  Patentschriften  angegeben  ist, 
mit  400%  Anhydrid  und  ebensoviel  Eisessig,  so  genügt  ein  98%  iger 
Eisessig,  denn  8  g  Wasser  im  Eisessig  und  6  g  Wasser  in  100  g  Cellu- 
lose machen  80  g  Anhydrid  unwirksam,  so  daß  320  g  Anhydrid  ver- 
fügbar bleiben.  Wenn  aber  das  D.  R.  P.  252  706  nur  240%  Anhydrid 
und  400%  Eisessig  vorschreibt,  so  muß  der  Eisessig  wenigstens 
98,8%  ig  sein,  damit  180%  Anhydrid  zum  Acetylieren  übrigbleiben. 
Für  solche  Fälle  diente  mir  bester  Eisessig  Kahlbaum  von  99,0  bis 
99,5%  Gehalt,  sonst  ein  98%  iger,  stets  frei  von  Ameisensäure  und 
höheren  Homologen;  oder  man  stellt  den  Eisessig  mit  Anhydrid 
auf  99,5%  ein.  Ein  Überschuß  von  Anhydrid  befördei't  die  Ver- 
esterung erheblich.  —  Das  käufliche  Essigsäureanhydrid  wurde  in 
der  Regel  durch  Rektifizieren  gereinigt. 

Bei  jeder  Acetylierung  findet  eine  Molekülverkleinerung  durch 
Acetolyse  statt,  die  in  engsten  Grenzen  gehalten  werden  muß.  Am 
schnellsten  wirkt  freie  Schwefelsäure  als  Katalysator,  10 — 5%  auf 
100  g  Cellulose,  auch  in  kleinsten  Mengen  bis  1%  herab,  sowohl 
veresternd  wie  spaltend.  Der  Spaltung  entgegen  wirkt  niedrige 
Temperatur;  man  erzielt  gute  Triacetate  nach  den  grundlegenden 
Patenten  118  538  (Leder er  1899)  und  159  524  (Bayer  &  Co. 
1901)  durch  eintägiges  Acetylieren  bei  20°,  aber  noch  bessere  in 
2 — 4  Tagen  bei  8—10°.  Bei  höherer  Temperatur  läßt  sich  auch  mit 
sehr  wenig  Schwefelsäure  und  Abkürzung  der  Reaktionsdauer 
die  unliebsame  Molekülverkleinerung  kaum  vermeiden;  der  Abbau 
des  Moleküls  vollzieht  sich  durch  Acetolyse  bekanntlich  weit  schneller, 
als  die  einfache  Hydrolyse  durch  verdünnte  Mineralsäuren.  Wesent- 
lich gemäßigter  als  freie  Schwefelsäure  acetyliert  die  an  schwache 
Basen  gebundene  Säure,  z.  B.  als  Methylaminsulfat;  10%  davon 
verestern  bei  15 — 20°  in  einigen  Monaten,  bei  35 — 40°  in  einigen 
Tagen,  und  man  hat  bei  Verlängerung  der  Reaktionszeit  die  Molekül- 
verkleinerung durch  Acetolyse  weniger  zu  fürchten;  aber  die  Methyl - 
aminsulfat-Acetate  sind  ebenso  reich  an  Sulfoacjetat,  wie  die  mit 
freier  Schwefelsäure  hergestellten,  und  erreichen  den  für  Triacetat 
berechneten  Essigsäuregehalt  ebensowenig.  Mit  beiden  Katalysatoren 
nimmt  der  anfangs  hohe  Gehalt  an  gebundener  H2S04  bei  fortschrei- 
tender Veresterung  ab  und  der  an  Essigsäure  zu,  so  daß  diese  Acety- 
lierung ihren  Weg  über  die  Sulfoacetate  zu  nehmen  scheint.  — 
Reine  Triacetate  mit  dem  berechneten  Essigsäuregehalt  erhält  man 
mit  wasserfreiem  Chlorzink,  50—100%  ZnCl2  auf  100  Cellulose, 
am  sichersten  in  2 — 3  Wochen  bei  10 — 20°;  bei  40 — 70°  wird  die 
Acetylierung  bis  zum  klaren  Sirup  auf  wenige  Tage  abgekürzt, 
doch  erfordert  die  beschleunigte  Arbeit  bei  Temperaturen  über  50° 
die  größte  Aufmerksamkeit,  damit  die  Präparate  nicht  an  Viscosität 
einbüßen. 

Das  fertige  Acetat  soll  durch  Wasser  in  feiner  Verteilung  und 
unverändert  ausgefällt  werden.  Man  verdünnt  dicke  Sirupe  mit 
Eisessig  und  verreibt  allmählich  mit  Wasser  in  einer  Reibschalc, 
bei  schwefelsäurehaltigen  Mischungen  unter  Zusatz  von  etwas 
Natriumacetat.  Gießt  man  den  Sirup  in  dünnem  Strahl  in  viel  Wasser, 
bo  fallen  dickere  Fäden  und  Klümpchen  mit  aus,  die  oft  nur  mit 
Sex  Schere  zerkleinert  werden  können.  Man  filtriert  die  sauren 
Wässer  bald  ab,  wäscht  aus  und  läßt  nochmals  mit  frischem  Wasser 
über  Nacht  stehen  usw.,  bis  das  Produkt  völlig  säurefrei  (und  zink- 
frei) ist. 

Reine  mit  Chlorzink  hergestellte  Triacetate  sind  gegen  kochen- 
3)  Out  und  Klein,  Chem.-Ztg.  32,  815  [1908]. 


des  Wasser  beständig,  enthalten  sie  aber  Sulfoacetat,  so  spalten  dieso 
mit  heißem  Wasser  Schwefelsäure  und  Essigsäure  ab.  Bleibt  der 
Gehalt  an  gebundener  Schwefelsäure  unter  0,5 — 1%,  so  sind  die 
Präparate  und  die  daraus  hergestellten  Films  monate-  und  jahrelang 
haltbar,  mit  mehr  H2S04  aber  erleiden  sie  nach  Jahren  Verseifung 
unter  Entweichen  von  Essigsäure.  Die  mit  viel  H2S04  (20%)  nach 
D.  R.  P.  153  350  oder  mit  viel  Methylaminsulfat  hergestellten, 
an  Sulfoacetat  reichen  Produkte  fallen  mit  Wasser  sehr  schleimig 
und  lösen  sich  schon  in  Alkohol,  z.  T.  selbst  in  Wasser;  solche  mit 
mehr  als  2 — 4%  gebundener  Schwefelsäure  sind  durch  Wasser 
kaum  in  unverändertem  Zustande  isolierbar.  Reine  Acetate  ver- 
tragen trocken  Temperaturen  von  125°  und  darüber,  während  solche 
mit  mehr  als  0,6%  gebundener  Schwefelsäure  sich  schon  bei  100 
bis  120°  bräunen  und  nicht  durch  Erwärmen  entwässert  werden 
können. 

Analyse.  Die  Chemie  der  Celluloseacetate  leidet  an  der 
Unsicherheit  der  Acetylbestimmung.  Am  zuverlässigsten  führt  die 
von  mir  wiederholt  beschriebene  kalte  Verseifung  mit  50  volum- 
prozentiger Schwefelsäure  und  nachfolgende  Destillation  im  Dampf- 
strome bei  allen  Acetaten  zum  Ziel,  mit  Fehlern,  die  bei  einiger 
Übung  +  0,5%  nicht  überschreiten4).  Hält  man  das  Volumen  der 
siedenden  Lösung  nach  Vorschrift  auf  100 — 125  com,  so  ist  mit 
700 — 800  cem  Destillat  alle  Essigsäure  in  4  Stunden,  mit  mehr 
Destillat  schon  nach  3  Stunden  übergegangen,  und  es  entstehen 
weder  Ameisensäure,  noch  andere  flüchtige  Säuren.  Das  zum  Ti- 
trieren des  Destillats  dienende  1/5-n.  Barytwasser  muß  bei  längeren 
Arbeitspausen  öfter  nachgeprüft  werden.  Knoevenagel  hat 
kürzlich  die  alkalische  Verseifung  ohne  Destillation  in  einer  be- 
sonderen Ausführungsform  wieder  empfohlen,  die  frei  von  Fehlern 
sein  soll5).  Diese  Methode  versagt  natürlich  ganz  bei  Anwesenheit 
von  Sulfoacetat,  also  bei  allen  Acetaten,  welche  mit  Schwefelsäure 
oder  Sulfaten  hergestellt  sind;  sie  ist  aber  auch  sonst  unzuverlässig, 
weil  viele  Acetate  mit  Alkali  aus  dem  Celluloserest  Säuren  bilden, 
und  zwar  schon  in  der  Kälte6),  so  daß  die  alkalische  Verseif ung 
zuweilen  dieselben,  meist  aber  höhere  Werte  gibt,  als  die  saure 
Verseifung.  Bei  dieser  erhielt  ich  nach  zweitägigem  oder  nach 
fünftägigem  Stehen  des  Acetats  mit  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur stets  die  gleichen  Werte;  dagegen  bei  alkalischer  Ver- 
seifung nach  Knoevenagels  Vorschrift  in  einem  Acetat  mit 
0,16%  gebundener  Schwefelsäure  durch  alkalische  Verseif  ung 
61,1%  Essigsäure,  durch  saure  nur  58,9%;  in  einem  anderen  mit 
0,18%  H2S04:  57,3%  durch  alkalische  und  54,7%  und  54,8%  durch 
saure  Verseif  ung;  in  einem  dritten  alkalisch  51,3  und  54,1%.  Ich 
habe  deshalb  die  alkalische  Verseifung  mit  darauffolgender  unmittel- 
barer Titration  wieder  verlassen  und  arbeite  nur  nach  meiner  alten 
Methode,  die  auch  nicht  mehr  Arbeit  erfordert,  da  die  in  Gang  ge- 
setzte vierstündige  Destillation  kaum  der  Aufsicht  bedarf.  Demnach 
sind  die  Schlußfolgerungen  Knoevenagels  und  anderer 
Autoren,  soweit  sie  sich  auf  solche  Essigsäurebestimmungen  stützen, 
unzuverlässig  und  irrig,  wie  unten  bei  der  Erörterung  der  Ursache 
der  Acetonlöslichkeit  gezeigt  werden  wird. 

Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  wird 
etwa  1  g  Acetat  im  bedeckten  Becherglase  zweimal  mit  je  10  cem 
konz.  Salzsäure  und  5  cem  Salpetersäure  mehrere  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  die  organische  Substanz  ziemlich  zerstört 
ist  (manchmal  bleibt  etwas  Hydrocellulose  ungelöst),  dann  im  Schäl- 
chen  über  einer  Spiritusflamme  abgedampft,  der  Rückstand  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  filtriert  und  mit  Chlor- 
barium gefällt. 

Polarisation.  Die  normalen  Triacetate  besitzen  in  Chloro- 
formlösung ein  spezifisches  Drehungsvermögen  [«]D  — 20  bis  — 23°. 
Mit  fortschreitender  Molekülverkleinerung  zu  Cellodextrinacetat 
nimmt  die  Linksdrehung  ab,  um  schließlich  in  Rechtsdrehung  über- 
zugehen7). Dasselbe  findet  bei  teilweiser  Verseif  ung  der  Triacetate 
ohne  Molekularverkleinerung  statt.  0,5—1  g  des  wasserfreien  Acetats 
werden  in  20  cem  Chloroform  mit  Zusatz  von  2  cem  abs.  Alkohol 
gelöst,  in  dieser  Mischung  lösen  sich  auch  viele  in  reinem  Chloro- 
form nicht  ganz  lösliche  Acetate;  die  Lösung  wird  im  20  ccm-Rohr 
im  Halbschattenapparat  im  Natriumlicht  polarisiert.  Spuren  von 
Trübungen  setzen  sich  bei  längerem  Liegen  im  Rohr  ab;  eine  Muta- 
rotation findet  nicht  statt.  Wegen  der  Kleinheit  der  abgelesenen 
Winkel  ist  das  Ergebnis  nicht  sehr  genau,  konzentriertere  Lösungen 
sind  unpolarisierbar. 

*)  Angew.  Chem.  25,  1469  [1912]. 

5)  Angew.  Chem.  27,  I,  50  [1914]. 

6)  Angew.  Chem.  19,  995  [1906]. 

7)  Angew.  Chem."  25,  1409,  1468  [1912]. 
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Schmelzpunkt.    Reine  Triacetate  sind  bis  250°  fest; 
enthalten  sie  mehr  als  0,5%  gebundene  Schwefelsäure,  so  bräunen 
sie  sich  über  100°  und  können  bei  200-250°  schmelzen.  Auch  essig- 
säurearme reine  Acetate  pflegen  unter  250°  zu  schmelzen,  bei  einem 
Schwefelsäuregehalte   schon   zwischen   150-200°.    Die  Schmelz- 
punkte sind  unscharf.  -Entwässern:  Die  gefällten  pulverigen 
Acetate  werden  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  in  einigen  Tagen 
wasserfrei,  so  daß  sie  bei  110-120°  nicht  mehr  an  Gewicht  ver- 
lieren. Wenn  beim  Erhitzen  Bräunung  eintrat,  wurde  nur  im  Vakuum 
getrocknet,  sonst  meist  durch  allmähliches  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  120°  bis  zur  Gewichtskonstanz.    Manche  Präparate  wurden 
im  gereinigten  Zustande  als  dünne  Films  analysiert;  Acetonfilms 
entwässern  sich  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  völlig,  wenn  sie  ge- 
nügend dünn  sind,  dickere  aber  und  alle  Chloroformfilms  durchaus 
ungenügend.   Auch  hierin  stehe  ich  im  Widerspruch  mit  anderen 
Autoren,  die  das  Entwässern  zu  leicht  nehmen.  -  Die  oft  starke 
elektrische  Ladung  entzieht  man  den  Präparaten  leicht  durch  be- 
tupfen mit  Alkohol. 

Die  technische  Brauchbarkeit  ergibt  sich  aus  der 
Beschaffenheit  dünner  Films,  welche  beim  Verdunsten  der  Losungen 
in  wagerecht  gestellten  Glasschalen  mit  ebenem  Boden  hvnterbleiben 
und  dann  einige  Zeit  gelegen  haben.   Sie  sind  mit  Gütenummern 
bezeichnet;  Nr.  1  bedeutet  sehr  gut,  sehr  elastisch  und  beim  Falten 
nicht  brechend;  Nr.  2  weniger  gut,  Nr.  3  brüchig,  Nr.  4  zerbröckelnd 
und  Nr  5  pulverig.  Nr.  4  und  5  bilden  beim  Verdunsten  der  Losungen 
keine  zusammenhängenden  Häute  und  sind  technisch  ziemlich  wert- 
los Nr  3  und  2  können  für  Lacke  u.  dgl.  Verwendung  finden.  Die 
Acetonfilms  sind  meist  etwas  trüb  von  aufgenommener  Feuchtig- 
keit, wenn  das  Lösungsmittel  an  freier  Luft  aus  flachen  Schalen 
verdunstet;  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  sind  sie  stets 
wasserklar.  Die  Trübung  ist  für  die  Beurteilung  der  Filmgute  un- 
erheblich.   Als  Aceton  diente  reines  Handelsaceton.    Die  Chloro- 
formfilms fallen  immer  wasserklar  aus,  auch  wenn  das  Chloroform 
an  freier  Luft  verdampft.  Die  Filmgüte  nimmt  bei  längerem  Aut- 
bewahren nicht  ab,  auch  nicht  bei  einem  Gehalte  von  wenig  butto- 
acetat,  wenn  die  Präparate  völlig  säurefrei  gewaschen  waren. 

Ein  empfindlicheres  Maß  der  Molekulargröße  als  die  Filmgute 
ist  die  V  i  s  c  o  s  i  t  ä  t  der  Lösungen.  Bei  den  acetonlöslichen  Estern 


wurden  4%  ige  Lösungen  in  reinem  Handelsaceton  gemessen,  bei 
den  übrigen  2%  ige  Lösungen  in  reinem  Chloroform,   soweit  sie 
darin  löslich  waren.  Die  Viscositäten  sind  natürlich  nur  Vergleichs- 
werte für  bestimmte  Lösungen  und  Prozentgehaitc;  konzentrierte 
Lösungen  verschiedener  Stoffe  stehen  nicht  in  gleichem  Verhältnis 
zueinander  wie  verdünnte.   Für  drei  verschiedene  Acetate  fanden 
sich  z  B   bei  2%  igen  Chloroformlösungen  die  Viscositäten  1,52, 
2  48  und' 3,67;  bei  4%  igen  4,37,  10,7  und  16,5.   In  dem  früher 
beschriebenen  Viscosimeter«)  wurde  die  Durchflußzeit  von  25  com 
Flüssigkeit  durch  eine  Capillare  bei  19-20°  gemessen  und  auf  Wasser 
als  Einheit  bezogen;  Wasser  floß  in  27  Sekunden  hindurch  reines 
Chloroform  in  15,5  Sekunden,  besaß  also  die  Viscosität  0,57;  Chloro- 
form mit  10  Vol.-%  Alkohol  hatte  0,60,  Aceton  0,60  und  absoluter 
Alkohol  1  41  Viscosität.    Die  Viscositäten  guter  Celluloseacetate, 
d  h  solcher  welche  Films  erster  Güte  liefern,  sind  außerordentlich 
verschieden,  sie  können  um  den  10-  bis  20fachen  Betrag  schwanken. 
Es  mag  dies  als  Beweis  gelten,  daß  es  sehr  schwer  ist,  das  große 
Cellulosemolekül   beim   Acetylieren   eiligermaßen   unversehrt  zu 
erhalten,  daß  aber  ein  mäßiger  Abbau  die  technische  Brauchbarkeit 
nicht  schädigt.  TB 
II.  Triacetate,  Primäracetate. 
Reine  Triacetate,  mit  dem  berechneten  Essigsäuregehalt  von 
62,5%  und  in  Chloroform  löslich,  erhält  man  mit 

Ohlorzink  als  Katalysator, 
nach  dem  Ansatz:  10  g  Baumwolle,  40-50  g  Eisessig  40-50  g ■Essig- 
Säureanhydrid  und  5-10  g  geschmolzenem  Chlorzmk.  Man  lost  das 
gepulverte  ZnCla  warm  im  Eisessig,  trägt  nach  dem  Erkalten  die  Baum- 
wolle  ein  und  knetet  das  Anhydrid  portionsweise  unter  Abkühlen 
hinzu  Ist  der  Eisessig  wenigstens  98,5% ig,  so  tritt  kaum  Erwärmung 
ein  Die  Veresterung  verläuft  in  der  Wärme  schnell,  bei  60—70  in 
8  Stunden,  aber  das  Acetat  gibt  leicht  minderwertige  Films;  beste 
Präparate  entstehen  immer  bei  10-20°,  bei  mehrwöchiger  Reak- 
tionsdauer; die  Verlängerung  der  Zeit  um  Tage,  selbst  Wochen, 
verschlechtert  hier  die  Güte  kaum.   Das  Chlorzink  wirkt  also  bei 


8)  Angew.  Chem.  24,  1893  [1911]. 


Tabelle  I.    Katalysator  Chlorzink, 
a)  Bei  vollständiger  Veresterung. 


(116) 


unbekannt, 
aus  einer  Fabrik  stammend 


9  |  40  g 
(188)  (99,5%) 


12 

J180) 

13 
(87) 


b)  Bei' unvollständiger  Veresterung. 

61,0    I  0,61 


2  Wochen  II  verschleimt 
lb — lo 


farblos 


unbekannt, 
aus  einer  Fabrik  stammend 


bei  250c 
fest 


225-230 
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10 — 20°  fast  nur  veresternd  und  sehr  wenig  spaltend;  in  der  Wärine 
ist  die  gleichzeitige  Spaltung  durch  Acetolyse  erheblich.  Der  kalt 
bereitete  klare  Rohsirup  bildet  eine  fast  unbewegliche  Paste,  die  vor 
dem  Fällen  mit  Eisessig  verdünnt  werden  muß. 

Die  Tabelle  I  gibt  die  Versuchsbedingungen  und  die  Analysen 
von  Chlorzinkacetaten.  Bei  den  laufenden  Nummern  1 — 8  wurde 
auf  vollständige  Veresterung  zu  Triacetat  gearbeitet,  zuweilen  unter 
Verlängerung  der  Reaktionsdauer  über  die  klare  Auf lösung  hinaus ;  bei 
Nr.  9 — 12  auf  unvollständige  Veresterung,  bis  die  letzten  Fäserchen 
kaum  gelöst  waren.  Die  Nrn.  8  und  13  stammten  aus  Fabriken, 
sie  waren  frei  von  Schwefelsäure,  also  nicht  mit  H2S04  oder  Sulfaten 
hergestellt.  Zu  jedem  Versuche  wurden  5,  10  oder  20  g  gereinigte 
Baumwolle  angewandt.  Die  Stärke  des  Eisessigs  ist  in  der  Tabelle 
vermerkt.  Die  meisten  Triacetate  sind  in  Chloroform  vollständig 
löslich,  am  leichtesten  die  in  der  Wärme  hergestellten  Nrn.  1  und  2, 
infolge  zu  starker  Molekül  Verkleinerung;  am  wenigsten  und  nur 
zum  Teil  lösen  sich  die  unvollständig  veresterten  Präparate,  auch 
nicht  in  alkoholischem  Chloroform.  Ein  Anteil  aller  Acetate  löst 
sich  in  reinem  Aceton  auf,  aber  „unecht",  die  Acetonlösung  hinter- 
läßt ziemlich  spröde  Films,  die  sich  in  Aceton  nur  zum  kleinsten 
Teil  wieder  lösen,  worüber  Näheres  später  zu  sagen  sein  wird.  Die 
Essigsäuregehalte  erreichen  die  berechneten  62,5%  ganz  oder  nahezu. 
Bei  unvollständiger  Veresterung  gelang  es  nicht,  den  Essigsäure- 
gehalt unter  57,6%  zu  halten;  diese  in  Chloroform  wenig  löslichen, 
damit  verschleimenden  Produkte  sind  nicht  etwa  Gemenge  von 
Triacetat  und  unveresterter  Cellulose.  Die  Polarisationswerte 
sind  unsicher,  meist  liegt  [o]D  bei  —20  bis  —22°.  Die  Nrn.  3 
bis  8  lieferten  Films  erster  Güte,  die  nach  Wochen  und  Jahren 
ihre  Biegsamkeit  bewahrten  und  sehr  viscose  Lösungen  bildeten, 
während  die  bei  60—70°  hergestellten  Acetate  Nr.  1  und  2  brüchige 
Films  und  dünnere  Lösungen  gaben;  die  Viscositäten  der  2%  igen 
Chloroformlösungen  erreichen  die  Werte  4,85  bis  6,15.  Alle  Prä- 
parate vertragen  Erhitzen  auf  120°  und  darüber,  ohne  sich  zu 
bräunen,  und  sind,  ausgenommen  Xr.  13,  bei  250°  unschmelzbar. 

Schwefelsäure  als  Katalysator.  Am  schnellsten 
von  allen  Katalysatoren  wirkt  Schwefelsäure;  aber  nur  bei  niedriger 
Temperatur  und  bei  genau  begrenzter  Acetylierungszeit,  worauf 
die  Patentschriften  zu  wenig  Gewicht  legen,  läßt  sich  ein  unliebsamer 
starker  Molekülzerfall  vermeiden,  denn  die  Schwefelsäure  wirkt 
ausgezeichnet  „acetolytisch",  d.  h.  beschleunigt  den  hydrolytischen 
Abbau  des  Cellulosemoleküls  ebenso  stark  wie  dessen  Veresterung. 
Außerdem  ist  die  Menge  der  Schwefelsäure  entscheidend  für  den 
Gehalt  des  Produktes  an  nie  fehlendem  Sulfoacetat.  Die  Patent- 
schrift 159  524  schlägt  etwa  10%  H2S04  auf  100  Cellulose  vor, 
auch  5%  sind  völlig  genügend,  während  mit  20%  nach  D.  R.  P. 
153  350  die  an  Sulfoacetat  reicheren  schleimigen  alkohollöslichen 
Ester  entstehen.  Weniger  als  5%  Säure  beschleunigt  nur  unter 
besonderen  Bedingungen  genügend.  Zunächst  wurde  mit  10%  und 


5%  Säure  gearbeitet;  die  Säuro  wurde  unmittelbar  vor  dem  Ver- 
suche mit  dem  Eisessig  gemischt,  die  Baumwolle  eingetragen  und 
das  Essigsäureanhydrid  unter  guter  Eiskühlung  zugegeben.  Das 
Gemisch  ist  mit  10%  H2S04  bei  10°  nach  1—2  Tagen  zu  dickem, 
klarem  Sirup  gelöst,  der  bei  längerem  Stehen  bedeutend  dünner 
wird;  mit  5%  Säure  sind  etwas  höhere  Temperaturen  zulässig. 
Einige  Sirupe  wurden,  mit  Eisessig  verdünnt,  in  Fadenform  aus- 
gefällt; stets  kam  zur  Fällung  etwas  essigsaures  Natron  hinzu,  um 
eine  Verseif ung  des  Esters  durch  die  wässerige  Schwefelsäure  —  nach 
der  Zerstörung  des  überschüssigen  Anhydrids  —  zu  verhindern. 

Alle  in  der  Tabelle  II  (mit  Auswahl)  zusammengestellten 
Nummern  sind  in  reinem  oder  alkoholhaltigem  Chloroform  klar 
löslich,  beträchtliche  Anteile  dieser  Acetate  auch  „unecht"  in  Aceton. 
Die  Chloroformfilms  sind  durchweg  gut,  die  Acetonfilms  mehr  oder 
weniger  spröde;  diese  lösen  sich,  wie  das  Acetonlösliche  der  Chlor- 
zinkacetate,  nur  zum  kleinen  Teil  wieder  in  Aceton  auf  und  unter- 
scheiden sich  vom  Acetonunlöslichen  in  Essigsäure-  und  Schwefel- 
säuregehalt nicht  merklich  vom  Acetonlöslichen.  Der  Gehalt  guter 
Präparate  an  Essigsäure  liegt  bei  etwa  61%,  derjenige  an  gebundener 
Schwefelsäure  meist  zwischen  0,2—0,7%,  als  H2S04  berechnet. 
Mit  der  Acetylierungsdauer  steigt  der  Essigsäuregehalt  ein  wenig, 
die  Schwefelsäure  nimmt  ab  (Nr.  17  und  18).  Bestimmte  Beziehungen 
zwischen  den  Essigsäure-  und  Schwefelsäuregehalten  sind  nicht  er- 
kennbar; rechnet  man  diese  in  Essigsäureäquivalente  um  (1% 
H2S04  =  0,6%  oder  1,22%  Essigsäure,  je  nachdem  sie  mit  dem 
Rest  (S04)"  oder  (HS03)'  in  den  Ester  eintritt)  und  zählt  sie  der 
Essigsäure  hinzu,  so  bleibt  die  Summe  auch  bei  langer  Acetylierungs- 
dauer hinter  der  Rechnung  für  Triacetat  (62,5%  Essigsäure)  um 
1 — P/2%  zurück,  offenbar,  weil  unter  der  Wirkung  der  Schwefel- 
säure wieder  eine  teilweise  Verseifung  bis  zu  einem  Gleichgewicht 
eintritt.  Die  unvollständige  Veresterung  mit  nur  200%  Anhydrid 
(Nr.  20)  gab  ein  Rohprodukt  mit  54,9%  Essigsäure,  nach  Ent- 
fernung der  Fasern  durch  Lösen  in  Eisessig  aber  59,8%. 

Analysiert  wurden  in  der  Regel  die  im  Vakuum  entwässerten 
pulverigen  Rohprodukte,  bei  den  Analysen  der  Films  ist  in  der  Tabelle 
ein  F.  hinzugefügt.  Im  spezifischen  Drehungsvermögen  unterscheiden 
sich  die  Schwefelsäuretriacetate  nicht  von  den  Chlorzinkacetaten. 
Im  Gegensatz  zu  diesen  färben  sie  sich  bei  100 — 120°  allmählich 
graugelb  bis  braun,  schwärzen  sich  über  150°  und  können  schon 
unter  200°  sintern  und  schmelzen;  das  Schmelzen  wird  durch  ab- 
gespaltene H2S04  gefördert.  Die  Filmgüte  ist  bei  richtig  hergestellten 
Präparaten  einwandfrei  und  bleibt  auch  bei  monatelangem  Auf- 
bewahren, wenn  ihr  Gehalt  an  gebundener  H2S04  unter  0,5 — 1% 
bleibt,  erhalten.  Meist  stehen  sie  aber  den  Films  der  Chlorzinkacetate 
nach,  und  die  Viscositäten  ihrer  Lösungen  sind  weit  geringer.  Das 
Präparat  19  (86),  aus  der  Fabrik  von  Dr.  L  e  d  e  r  e  r  vom  Jahre 
1906  stammend,  hat  sich  trotz  seines  Gehaltes  an  0,67%  gebundener 
H,S04  12  Jahre  lang  unverändert  gehalten,  gibt  beste  Films  und  die 


Tabelle  II.    Katalysator  Schwefelsäure. 
1  g  —  0,5  g  H2S04  auf  10  g  Cellulose  (D.R.P.  159  524). 


Nr. 
(Journ. 
Nr.) 

Ansatz  auf  10  g  Cellulose 
*—*    !ESrid-|  H2804 

Be- 
handlung | 

Löslichkeit  in 

Chloro-  |    .  . 
form  Aceton 

Kssigsäure 

% 

% 

Asche 
% 

Pol. 

Filmgüte 

Viscosität 
(2%CHCI„) 

beim  E 
120° 

rhitzen 
Schmelz- 
punkt 

14 
(107) 

50  g 
(98,5  %) 

50  g 

1  g 

48h 
bei  10° 

löslich 

etwa 
40% 
löslich 

61,2 
(F.) 

0,40 

—  22° 

1—2 

gelb 

bei  250° 
sint. 

15 
(114) 

11 

11 

11 

a 

11 

etwa 

45-50°/« 
löslich 

61,0 

0,52 

—  21° 

1 

2,48 

n 

16 
(138) 

40  g 
(98%) 

40  g 

V 

4  Tage 
10° 

n 

etwa 
75% 
löslich 

61,3 

0,73 

0,26 

—  21° 

1—2 

2,83 

ii 

11 

17 
(304  b) 

80  g 
98—100% 

40  g 

0,5  g 

3  Tage 
12-18° 

11 

50% 
löslich 

59,5 

1,15 

—  23° 

1 

braun 

bei  250° 

fest, 
schwarz 

18 
(304  a) 

80  g 
(96—98% 

50  g 

0,5  g 

4  Tage 
12—18° 

33% 
löslich 

61,8 

0,23 

—  22° 

1—2 

weiß 

n 

19 
(86) 

Präparat  Lederer 
von  1906 

1  ' 

32-45% 
löslich 

60,7 
60,6 

0,67 

0,38 

—  22° 

1 

13,5 

fast 
weiß 

bei  250° 
fest 

20 
(256) 

40  g 

(99,5o/o) 

nur 

20  g 

1  g 

3  Tage 
12—20° 

1) 

90-95% 
löslich 

54,9% 
(Rohprod.) 

59,8°/o 
(gereinigt) 

0,77 

1 

215  bis 

230° 

70 
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Tabelle  III.    Katalysator  Methylaminsulfat. 


Nr. 
(Journ. 
Nr.) 

Ansatz 
Eisessig  | 

auf  10  g  Cellulose 
Essigsäure-!  Methyl- 
anhydrid aminsulfat 

Be- 
handlung 

Löslichkeit  in 
Chloroform  |  Aceton 

Essigsäure 

% 

TT  cn 

% 

Pol 

Filmgüte 

Viscosität 
(2%  CHCI,) 

Belm  Erhitzen 

,.„,„      1  Schmelz- 
iM       \  punkt 

21 
(141) 

40  g 
(98  %) 

1' 

50  g  lg 

31  h 

45—50° 

löslich 

etwa 
53%, 
löslich 

58,3 

0,78 

— 

- 

grau 

bei  250° 
gesint. 
schwarz 

22 

m 

0,5  g 

5  Tage 
35_39° 

fast 
löslich 

etwa  70% 
löslich 

60,8 
58,6 

0,99 

— 

1 

9,17 

gelb 

ii 

23 

(224) 

40  g 
(99,5%) 

40  g. 

11 

9  Tage 
35—37° 

löslich 

etwa  80% 
löslich 

1,0 

—23° 

1 

3,14 

grau 

185—190° 

24 
(241) 

11 

1! 

9  Tage 
35° 

löslich 

86% 
löslich 

58,6 

1,55 

1 

2,78 

» 

175-180° 

zO 

(242) 

11 

ii 

11 

35° 

fast  unlös- 
lich, ver- 
schleimt. 

etwa 
48% 
löslich 

55,7 

1,88 

ii 

250° 
gesint. 

26 

(314) 

50  g 
(98— 
100°/  1 

ii 

1  g 

3V2h 
65—70° 

nur  zum 
Teil 
löslich 

etwa 
85% 
löslieh 

57,1 

3,16 

—22,5 

1—2 

1,86 

ii 

185—190° 

27  a 

\0  i.L  aj 

.  >f'H  111 

II 

3h 
65_70° 

wenig 
löslich 

etwa  65% 
löslich 

56,7 

3,2 

— 

1 

— 

165-170° 

27  b 
(312b) 

)i 

ii 

11 

7n 
65—70° 

löslich 

etwa  75% 
löslich 

61,1 

1,0 

3—4 

— 

ii 

bei  250° 
gesint. 

27  c 
(312c) 

n 

ii 

11 

10h 
65—70° 

löslich 

etwa  80% 
löslich 

61,5 

0,47 

4 

>i 

bei  250° 
gesint. 

27  d 
(312  d) 

ii 

ii 

11 

24" 
65-70° 

löslich 

85-90% 
löslich 

62,9 

0,13 

4—5 

n 

bei  250° 
fest 

hohe  Viscositätszalil  13,5,  wie  ich  sie  bei  geringerer  Übung  mit  keinem 
Triacetat  erreicht  habe. 

Methylaminsulfat  als  Katalysator.  Weit  leichter 
als  mit  freier  Schwefelsäure  sind  gute  Triacetate  mit  Methylamin- 
sulfat (NH3CH3)2S04,  erhältlich,  worin  die  an  eine  schwache  Base 
gebundene  Säure  viel  gemäßigter  wirkt  (D.  R.  P.  203  178,  1906, 
Knoll  &  Co.);  die  Veresterung  dauert  viel  länger,  aber  noch  mehr 
wird  die  abbauende  Wirkung  der  Säure  gehemmt,  so  daß  die  Reak- 
tionszeit mehr  schwanken  darf,  und  auch  bei  mäßigem  Erwärmen 
gute  Präparate  erzielt  werden.  Im  übrigen  ist  die  Zusammensetzung 
dieser  Acetate  eine  ähnliche  wie  beim  Acetylieren  mit  freier  Schwefel- 
säure; ihr  Gehalt  an  gebundener  sogar  durchweg  etwas  höher  und 
der  an  Essigsäure  niedriger.  Es  genügen  für  10  g  Cellulose  1 — 0,5  g 
Methylaminsulfat,  also  10—5%  mit  6—3%  Schwefelsäure,  bei 
35 — 50°  Temperatur.  Wendet  man  mehr  von  diesem  Katalysator 
an,  so  entstehen  die  schleimigen,  spirituslöslichen  Ester  mit  5  und 
mehr  Prozenten  gebundener  Schwefelsäure;  und  bei  50%  Methyl- 
aminsulfat ist  auch  nach  langer  Acetylierungszeit  der  Ester  nicht 
mehr  durch  Wasser  fällbar,  er  ist  wasserlöslich  geworden.  Das  an- 
gesetzte Gemisch  (mit  starkem  Eisessig)  erwärmt  sich  nicht  merk- 
lich, nach  5  Tagen  bei  35—40°  geht  mit  5%  Methylaminsulfat, 
oder  nach  30  Stunden  bei  45—50°  mit  10%  Methylaminsulfat 
alles  zu  einer  klaren  Paste  in  Lösung,  aus  der  durch  allmähliches^ 
Verrühren  mit  Wasser  (und  etwas  Natriumacetat)  der  zähe,  schwer 
zu  zerkleinernde  Ester  ausfällt.  Bei  65—70°  sind  gute  Ester  schwer 
erhältlich. 

Die  normalen  Acetate  der  Tabelle  III,  welche  Films  erster 
Güte  liefern,  enthalten  58—61%  Essigsäure  und  0,8—1,5%  ge- 
bundene Schwefelsäure,  bei  kurzer  Acetylierungszeit  sind  sie  ärmer 
an  jener  und  reicher  an  dieser.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100° 
bräunen  sie  sich  und  schmelzen  oft  unter  190°  unter  starker  Gas- 
entwicklung. Ihre  Gehalte  an  unecht  acetonlöslichen  Bestand- 
teilen sind  größer  als  die  der  Schwefelsäureacetate.  Bei  Tempera- 
turen unter  40°  hergestellt,  geben  sie  beste  Films,  die  nach  Wochen 
nicht  an  Güte  verlieren,  und  zuweilen  viscosere  Lösungen  als  Chlor- 
zinkacetate  (Nr.  22).  Sehr  lehrreich  sind  die  Nrn.  27  a  bis  27  d, 
die  unter  gleichen  Bedingungen,  nur  verschieden  lange,  3 — 24  Stun- 
den bei  65—70°  verestert  worden  sind;  ihr  Essigsäuregehalt  steigt 
mit  der  Zeit  von  56,7%  auf  62,9%,  und  die  H2S04  sinkt  von  3,2% 
auf  0,13%;  aber  die  von  1  auf  5  abnehmende  Filmgüte  zeigt  an, 
daß  schon  in  7  Stunden  bei  65—70%  zu  starke  hydrolytische  Spal- 
tung eintritt,  und  Nr.  27  d  liefert  nach  24  Stunden  zwar  ein  normal 
zusammengesetztes,  aber  technisch  ganz  wertloses  Triacetat. 

Fortsetzung  folgt. 


Cumaronharz  und  seine  Anwendungen. 

Von  Caeleton  Ellis  u.  Louis  Rabinövitz. 
(Eingeg  31./1.  1919.) 

[Aus  unserem  Leserkreis  war  angeregt  worden,  die  im  Referaten- 
teil unserer  Zeitschrift  (Angew.  Chem.  31,  II,  399  [1918])  angezeigte 
Arbeit  von  Ellis  und  Rabinövitz  über  das  Cumaronharz  in  einer 
Übersetzung  deutschen .  Interessenten  zugänglich  zu  machen.  Mit 
der  vorliegenden,  etwas  gekürzten  Übersetzung  kommen  wir  dieser 
Anregung  nach.  —  D.  Red.]  , 

Durch  Polymerisation  von  Inden  (C9H8)  und  Cumaron  (C8H60) 
mittels  Schwefelsäure  erhält  man  harzartige  Substanzen,  die  unter 
dem  Namen  „Cumaronharz"  im  Handel  sind.  Im  Jahre  1890  wurde 
Cumaronharz  von  Krämer  und  Spilker1)  bei  der  Untersuchung 
des  im  Steinkohlenteeröl  enthaltenen  Indens  und  Cumarons  durch 
Einwirkung  starker  Säuren,  hauptsächlich  Schwefelsäure,  auf 
Cumaron  dargestellt.  Sie  nannten  das  Produkt  Paracumaron. 
Etwas  später2)  fanden  sie,  daß  reines  Cumaron,  wenn  es,  mit  Benzol 
verdünnt,  mit  einer  mäßigen  Menge  Schwefelsäure  behandelt  wird, 
zum  größten  Teile  in  ein  benzollösliches  Harz  übergeht,  während  ein 
kleiner  Teil  sich  in  ein  in  Benzol  unlösliches  Harz  umwandelt  und  von 
der  Schwefelsäure  niedergeschlagen  wird,  von  der  es  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  getrennt  werden  kann.  Die  Untersuchungen 
der  genannten  Chemiker  zeigen,  daß  die  Polymerisation  bei  einer 
Säurekonzentration  von  80%  (Monohydrat)  beginnt.  Bei  dieser 
Säurekonzentration  wird  fast  nur  das  lösliche  Harz  erhalten.  Mit 
steigender  Konzentration  bildet  sich  in  zunehmender  Menge  das  un- 
lösliche Harz.  Bei  einer  Säurekonzentration  von  95%  und  einer 
2%  igen  Lösung  von  Cumaron  in  Benzol  entsteht  fast  nur  das  un- 
lösliche Harz.  50%  Säure,  bezogen  auf  das  angewandte  Cumaron, 
geben  ungefähr  25%  lösliches  Harz,  während  mit  der  4  fachen  Menge 
Säure  kein  unlösliches  Harz  gebildet  wird. 

Inden  verhält  sich  sehr  ähnlich  wie  Cumaron,  nur  daß  in  diesem 
Falle  die  Verharzung  von  einer  Temperatursteigerung  begleitet  ist. 
Als  Schmelzpunkt  des  Cumaronharzes  wurde  107—108°  gefunden. 

Bei  der  Behandlung  des  Cumarons  mit  verhältnismäßig  viel 
Schwefelsäure3)  entsteht  zuerst  eine  weiche  Masse,  die  bald  zu  einem 
spröden  und  schwer  schmelzbaren,  in  allen  Lösungsmitteln  unlös- 
lichen Körper  erhärtet.  Krämer  und  Spilker  konnten  nicht  fest- 
stellen, ob  diese  Substanz  in  bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  dem 

*)  Ber.  33,  78,  3276  [1890]. 

2)  Ber.  33,  2257  [1900]. 

3)  Ber.  »3,  81  [1890]. 
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Cumaron  entspricht.  Sie  hatte  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,25 
bei  19°;  ihr  Molekulargewicht  war  das  4  fache  desjenigen  des  Cuma- 
rons,  und  beim  Erhitzen  zersetzte  sich  das  Harz  zwischen  300  und 
350°. 

Inden  gibt  ein  ähnliches  Harz,  das  in  verschiedenen  Modifikationen 
mit  verschiedenem  Schmelzpunkt  und  verschiedenen  Molekular- 
gewichten erhalten  werden  kann.  Aus  reinem  Inden  wird  ein  Harz 
erhalten,  das  bei  210°  schmilzt.  Durch  Behandlung  der  bei  155  bis 
158 =  übergehenden  gereinigten  Fraktionen  mit  Schwefelsäure  und 
durch  Abdestillieren  der  Lösungsmittel  mit  Wasserdampf  wurde  ein 
rohes  Indenharz  gebildet,  das  in  vieler  Hinsicht  dem  Cumaronharz 
gleicht*).  Die  spätere  Analyse  der  unlöslichen  und  unschmelzbaren 
Modifikationen  des  Cumaronharzes  ergab,  daß  ein  früher  nur  als 
Verunreinigung  angesehener  Schwefelgehalt  auf  chemische  Bildung 
zurückzuführen  ist5). 

Krämerund  Spilker lenkten  zuerst  18906)  die  Aufmerksamkeit 
auf  die  Möglichkeit  einer  technischen  Verwendung  des  Paracumarons 
oder  Cumaronharzes.  Sie  stellten  fest,  daß  es  Überzüge  auf  Holz- 
und  Metalloberflächen  bildet,  die  wegen  ihrer  Widerstandsfähigkeit 
gegenüber  Säuren  und  Alkalien  vor  den  gewöhnlichen  Harzlösungen 
und  Lacken  gewisse  Vorteile  besitzen. 

Wen  drin  er  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  eines 
schwach  gefärbten  Harzes  aus  den  bei'  160 — 180°  übergehenden 
Fraktionen  der  Steinkohlenteerdestillation.  Es  besteht  darin,  daß 
man  zuerst  die  sauren  und  basischen  Bestandteile  des  Öles  mit 
3— 5  VoL-%  Schwefelsäure  von  60°  Be  unter  ständigem  Schütteln 
entfernt  und  dann  das  öl  mit  0,25—0,4  Vol.-%  konzentrierter 
Schwefelsäure  behandelt,  bis  die  Temperatur  auf  110—120°  steigt. 
Nach  dieser  Behandlung  wird  die  Säure  aus  dem  Öl  entfernt, 
und  das  letztere  neutralisiert,  getrocknet  und  zur  Abscheidung  des 
Harzes  mit  überhitztem  Wasserdampf  destilliert.  Ein  weniger  reines 
Cumaronharz  wird  hergestellt,  indem  man  Solventnaphtha  in  Gegen- 
wart ihrer  sauren  und  basischen  Verunreinigungen  mit  0,5  (an  Stelle 
von  0,25)  Vol.-%  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt7).  Wen- 
driner  änderte  dieses  Verfahren  dadurch  ab,  daß  er  von  der  Ver- 
wendung von  60°  Be-Säure  absah  und  die  Polymerisation  unter  Ab- 
kühlen und  langsamem  Zusatz  der  konzentrierten  Säure  ausführte. 
Hierbei  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  konzentrierte  Säure  in  einer 
Menge  verwendet  wird,  die  0,25—0,4  Vol.-%  der  behandelten  Solvent- 
naphtha entspricht,  und  daß  die  Temperatur  nicht  über  40—50° 
steigt.  Die  Vorteile  dieses  Verfahrens  sind:  eine  Ersparnis  von 
3—5%  Schwefelsäure  von  60°  Be,  die  Vermeidung  der  Gefahren, 
die  sich  aus  dem  Erhitzen  der  flüchtigen  Naphtha  ergeben,  ein 
Produkt,  das  im  Aussehen  etwa  hellem  Kongoharz  gleicht,  zwischen 
80  und  100°  schmilzt  und  einen  Farbton  von  Gelb  bis  Bernsteinfarbe 
zeigt,  der  davon  abhängt,  ob  man  die  Reaktion  mit  besonderer  Sorg- 
falt ausgeführt  hat.  Nach  Wendriner  ist  es  wichtig,  eine  Sulfo- 
nierung  zu  vermeiden,  welche  die  Farbe  und  den  Siedepunkt  des  durch 
die  Operation  erhaltenen  Öles  beeinflußt. 

Knüppel8)  erhält  ein  springhartes  Harz  durch  3— 5  stündiges 
Einblasen  von  Luft  in  Paracumaron  und  Parainden  bei  mehr  oder 
weniger  hoher  Temperatur.  Nach  Knüppel  ist  das  Produkt  nicht 
klebrig  („tacky"),  trocknet  mit  Hochglanz  und  erhöht  das  Trock- 
nungsvermögen des  daraus  hergestellten  Lackes. 

Fehringer9)  stellt  einen  Bronzelack  durch  Auflösen  von  Cuma- 
ronharz in  Benzin,  Gasolin,  Benzol,  Chloräthylen  oder  einem  Gemisch 
dieser  Lösungsmittel  her. 

Aus  Celluloseestern  lassen  sich  Lacke  herstellen  durch  Auflösen 
der  Ester  in  Methylalkohol,  Acetonölen,  Ketonen  oder  dergleichen, 
unter  Zufügung  von  in  Benzol,  Alkohol  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln 
gelösten  Polymerisationsprodukten  des  Cumarons  oder  Indens15). 
Der  so  erhaltene  Lack  soll  ölig  und  glänzend  sein,  gleichförmig  trock- 
nen und  einen  sehr  elastischen,  gegen  Luft  und  Licht  beständigen 
Überzug  bilden.  Man  löst  z.  B.  einen  Teil  Cumaronharz  in  5  Teilen 
Benzol  und  gibt  die  Lösung  zu  einer  Lösung  von  3  Teilen  Kollodium 
in  0,5  Teilen  Acetonöl,  10  Teilen  Alkohol  und  10  Teilen  Ketone. 
Das  erhaltene  Gemisch  wird  mit  30  Teilen  Alkohol,  30  Teilen  Benzin 
und  10  Teilen  Methylalkohol  verdünnt.  Oder  man  löst  1  Teil  Cuma- 
ronharz in  einem  Gemisch  von  2,5  Teilen  Fuselöl  und  2,5  Teilen  Tetra- 
chloräthan;  diese  Lösung  wird  zu  einem  Gemisch  von  60  Teilen 

«)  Ber.  33,  2257  [1900]. 
5)  Ber.  34,  1888  [1901]. 
•)  Ber.  23,  81  [1890]. 

7)  D.  R.  P.  270  993  und  281  432;  Angew.  Chem.  2T,  II,  2582  [19141 
•)  D.  R.  P.  253  437;  Angew.  Chem.  25,  2506  [1912]. 
•)  U.  S.  A.-Pat.  1  157  768,  26./10.  1915;  Chem.  Abstr.  1915,  3369. 
)  U.  S.  A.-Pat.  1  133  432,  30./3.  1015. 


Aceton  und  30  Teilen  Methylalkohol  gegeben,  und  in  dieser  Flüssig- 
keit werden  40  Teile  Acetylcellulose  aufgelöst.  (Vgl.  auch  das  amerika- 
nische Patent  1  185  514  vom  30./5.  1916  von  Lehmann  und 
S  t  o  c  k  e  r. ) 

Eichler11)  beschreibt  die  einfache  Herstellung  eines  gegen  Wasser- 
dampf, Ätzalkalien  und  Ammoniak  unempfindlichen  Lackes  aus  den 
Polymerisationsprodukten  des  Cumarons.  Beispielsweise  wird  Para- 
cumaron geschmolzen  und  unter  Erwärmen  mit  einem  geeigneten 
Lösungsmittel  behandelt.  Gewöhnlich  nimmt  man  gleiche  Gewichts- 
teile Harz  und  Lösungsmittel.  Der  Lack  kann  auch  gewöhnlichem 
Lack  zugefügt  werden,  um  diesen  wassnr-  und  alkalibeständiger  zu 
machen.  LGute  Lösungsmittel  sind  Benzin,  Gasolin,  Benzol  oder 
Terpentin.  Eichler  empfiehlt  auch  die  Verwendung  des  Cumaron- 
harzes in  Firnissen  aus  Leinsaatöl  an  Stello  der  gewöhnlichen  Firnis- 
harze. 

Lender  und  Koch12)  empfehlen  die  Verwendung  des  Cumaron- 
harzes zur  Herstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  emailartigen  Über- 
zügen und  Farben  und  als  Bindemittel  bei  der  Fabrikation  von  Lino- 
leum, Lincrusta  und  Öltuch.  Sie  stellen  fest,  daß  alle  Einwände 
gegen  die  Herstellung  von  Farben  oder  Lacken  aus  chinesischen 
Holzölen  in  Verbindung  mit  gewöhnlichen  Harzen  hinfällig  werden, 
wenn  man  an  Stelle  der  letzteren  Polymerisationsprodukte  des 
Cumarons  und  des  Indens,  nämlich  Paracumaron  und  Parainden 
anwendet.  Man  verfährt  z.  B.  wie  folgt:  10  kg  chinesisches  Holzöl 
werden  auf  220—240°  erhitzt  und  mit  einer  geeigneten  Menge  (im 
allgemeinen  der  gleichen  Menge)  der  Polymerisationsprodukte  des 
Cumarons  und  Indens  versetzt;  das  Produkt  ist  eine  homogene,  beim 
Abkühlen  hart  werdende  Masse  und  bildet  eine  brauchbare  Grund- 
lage für  die  Herstellung  von  Lacken,  Firnissen,  Emailüberzügen  usw. 

Nach  Le  nder13)  kann  man  einen  Firnis  aus  Inden  oder  Cumaron 
oder  beiden  mit  oder  ohne  Zugabe  von  pflanzlichen  oder  tierischen 
Ölen  herstellen,  indem  man  diese  Stoffe  mit  Schwefel  oder  Schwefel- 
chlorür  unter  Druck  oder  bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  und  das 
erhaltene  Produkt  in  einem  flüchtigen  Lösungsmittel  auflöst. 

Nach  Bottier14)  zeigen  die  Eigenschaften  der  im  Handel  vor- 
kommenden Cumaronharzsorten  große  Unterschiede.  Eine  Methode 
zur  rohen  und  raschen  Feststellung  der  Härte  besteht  nach  Bottier 
darin,  daß  man  die  Oberfläche  des  Harzes  mit  einer  Nadel  kratzt ; 
bei  weichen  Harzen  erhält  man  eine  gerade  glatte  Linie,  bei  harten 
Harzen  ist  die  Linie  unregelmäßig  und  rauh.  Einige  der  gelbbraunen 
und  braunen  Varietäten,  die  Bottier  untersuchte,  hatten  Schmelz- 
punkte von  55,  60  und  65°;  dunklere  Varietäten  wurden  bei  etwa 
85°  weich  und  schmolzen  vollständig  bei  98,  100  und  108°.  Ein  von 
den  Vff.  in  Amerika  fabriziertes  Cumaronharz  hatte  einen  Schmelz- 
punkt von  65°. 

Bezüglich  der  Einwirkung  von  Alkalien  wurde  folgendes 
festgestellt:  Eine  5% ige  Sodalösung,  eine  1-  und  eine  5% ige  Lösung 
von  Natronlauge  und  eine  10%  ige  Ammoniaklösung  beeinflußten 
Cumaronharz  nicht.  Erst  bei  längerem  Erwärmen  mit  5%iger 
Natronlauge  wurde  das  Harz  etwas  verändert,  und  in  der  Lösung 
bildete  sich  etwas  Schaum.  Eine  Verseifung  trat  jedenfalls  nicht  ein. 

K  rämer  und  Spilker15)  erwähnen,  daß  Paracumaron  leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  dagegen  schwer  löslich  in  Benzin 
ist.  Die  aus  verschiedenen  Harzproben  in  Kohlenstofftetrachlorid-, 
Trichloräthylen-,  Benzin-  oder  Terpentinlösungen  erhaltenen  Films 
waren  ziemlich  elastisch.  In  dünnen  Schichten  der  Luft  ausgesetzt, 
besitzt  das  Harz  trocknende  Eigenschaften16). 

K  rämer  und  Spilker17)  beschreiben  ein  Verfahren  zur  Reini- 
gung des  Indens  mittels  Pikrinsäure.  Nach  diesem  Verfahren 
werden  die  Fraktionen  des  Rohöls,  die  zwischen  176—182°  sieden, 
mit  so  viel  Pikrinsäure  behandelt,  wie  nötig  ist,  um  alle  vorhandenen 
ungesättigten  Substanzen  zu  binden.  Der  gebildete  Niederschlag 
enthält  die  Pikrate  des  Cumarons  und  des  Naphthalins  sowie  des 
Indens.  Bei  der  Wasserdampfdestillation  zersetzt  sich  das  Inden- 
pikrat, und  Inden  destilliert  ab.  10  kg  Rohöl  (176—182°)  gaben 
3  kg  Rohinden.  Das  Verfahren  ist  nicht  ohne  Gefahr,  da  diese  Pikrate 
höchst  explosiv  sind. 

Weißgerber18)  beschreibt  verschiedene  Methoden  zur  Reini- 
gung von  Inden.  Natriumamid  wird  mit  der  zwischen  175  und  185° 

u)  U.  S.  A.-Pat.  1  133  433,  30./3.  1915. 

12)  U.  S.  A.-Pat,  1  019  666,  5./3.  1912. 

13)  D.  R.  P.  277  605;  Angew.  Chem.  2T,  II,  583  [1914]. 
M)  Kunststoffe  5,  277  [1915]. 

15)  Ber.  23,  81  [1890]. 

16)  Seifensied. -Ztg.  1913,  289,  344,  694. 

17 )  Ber.  23,  3276  [1890]. 

18)  Ber.  42,  569  [1909];  D.  R.  P.  205  465  [1908]  und  209  694  [1909]. 
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siedenden  Rohindenfraktion  behandelt;  es  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  das  Inden  wird  in  ein  dunkles,  schweres  Ol  übergeführt.  Das 
Gemisch  wS  2  Stunden  lang  unter  Schütteln  bei  110-175  -  erhitzt 
und  dann  bei  20-30  mm  Druck  destilliert,  um  die  unveränderten 
Kohlenwasserstoffe,  die  bei  110-130°  übergehen,  zu  entfernen 
Die  feste  amorphe  Masse,  die  zurückbleibt,  und  der  Weißgerber 
OTT-  die  nebenstehende  Formel  zuspricht, 

q  U  /         \CH       wird  mit  Wasser  in  Inden  und  Natrium  - 
'e  4\CHNa/  hydroxyd  zersetzt.    Das  Inden  wird 

durch  Wasserdampf destillation  gewonnen  und  durch  Fraktionierung 

gCT  Ekf  noch  reineres  Produkt  kann  erhalten  werden,  indem  man  das 
Rohprodukt  mit  der  theoretischen  Menge  metallischem  Natrium 
behandelt  und  einen  langsamen  Ammoniakstrom  bei  .120-1*) 
5-6  Stunden  lang  in  das  Gemisch  einleitet.  Die  hierbei  erhaltene 
Inden-Natriumverbindung  gleicht  im  Aussehen  gewöhnlichem  Harz, 
ist  gegen  Luft  sehr  empfindlich  und  wird  durch  Wasser  leicht  zer- 
setzt, wobei  ein  sehr  reines  Inden  erhalten  wird. 

Durch  Erhitzen  des  Indens  mit  Natrium  auf  eine  Temperatur 
oberhalb  130°  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen  (2%)  basischer 
Substanzen  wie  Anilin,  Toluidin  oder  Pyridin  kann  reines  Inden 
ohne  Anwendung  von  Ammoniak  dargestellt  werden.  Nach  Weiß- 
ger  ber  beträgt  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  aus  der  zwischen 
175—185°  siedenden  Fraktion  des  Schwerbenzols  bis  zu  35/0. 

Spilker  und  Dombrowsky19)  beschreiben  ein  aus  der  Natrium- 
Verbindung  hergestelltes  Inden  näher.  Es  hatte  den  ^hmelzpunkt 
92°  den  Siedepunkt  182°  und  das  spezifische  Gewicht  1,0002. 
Reines  Inden  absorbiert  Sauerstoff  und  wird  sauer.  Das  oxydierte 
Inden  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  kann  nicht  mit  Wasserdamp 
destilliert  werden20).  Es  verbindet  sich  mit  Mercurisulfat  und  gibt 
eine  Inden-Mercurioxydverbindung21). 

Bizzari»)  beschreibt  Cornaron  als  eine  bei  109°  siedende,  gegen 
chemische  Agenzien  sehr  widerstandsfähige  farblose  Flüssigkeit. 
Anilin  oder  alkoholisches  Ammoniak  sind  ohne  Einfluß.  Aluminium- 
chlorid  reagiert  nach  Heussler»)  heftig  mit  Cornaron  und  Inden 
unter  Bildung  eines  in  Kohlenwasserstoffen  löslichen  Harzes.  Es  war 
unmöglich,  durch  einmalige  Behandlung  mit  Schwefelsaure  das 
Inden  und  Cornaron  aus  Steinkohlenteeröl  vollständig  zu  entfernen; 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  werden  diese  beiden 
Körper  aber  leicht  in  Harz  übergeführt.  Hierzu  genügen  2 /2/0 
Aluminiumchlorid.  Die  Harze  bleiben  in  dem  Teeröl  gelost. 

Die  Vff  behandelten  die  zwischen  160  und  180°  siedende  Fraktion 
der  Solventnaphtha  unter  mehrstündigem  Umrühren  bei  Zimmer- 
temperatur mit  1%  Schwefelsäure  von  66°  Be.  Die  Temperatur  jtes 
Gemisches  stieg  nicht  über  35°.  Das  Produkt  wurde  dann  säurefrei 
gewaschen  und  mit  überhitztem  Dampf  destilliert.  Li  dem  Gefäß 
linterblieb  eine  weiche  Masse,  die  beim  Trocknen  im  Dampfbad  eine 
durchscheinende,  braune  Substanz  von  der  Konsistenz  der  Melasse 
ergab.    6  Stunden  dauernde  Destillation  mit  überhitztem  Damp 
beeinflußte  die  Härte  dieses  Produktes  nicht  wesentlich    Ein  leil 
dieses  weichen  Harzes  wurde  15-20  Minuten  lang  auf  220  mit 
etwa  10%  Schwefelsäure  (66°  Be)  erhitzt.  Das  Harz  wurde  betracht- 
lich dunkler,  ohne  im  übrigen  seine  Härte  zu  verändern.  Ein  anderer 
Teil  wurde  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Zinkchlorid  sowie 
Zinnchlorid  bei  200°  unterworfen,  ohne  daß  eine  Veränderung  ein- 
trat   Chlor  verbindet  sich  leicht  mit  Cumaronharz,  mit  dem  es  ein 
ziemlich  hartes,  dunkles  Produkt  gibt.    Als  Cumaronharz  einer 
kräftigen  ultravioletten  Bestrahlung  ausgesetzt  wurde,  zeigte  es 
nach  3  Stunden  außer  einer  dunkleren  Färbung  keine  sonstige  sicht- 
bare Veränderung. 
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,..  Untersuchung  des   Einflusses   anderer  polymerisierender 
Agenzien  auf  Cornaron  ond  Inden  enthaltende  Solventnaphtha 
wurde  in  einem  Fall  die  Naphtha  eine  Stunde  lang  mit  Silberoxyd 
unter  Rückflußkühlung  zum  Sieden  erhitzt.    Ein  Teil  des  Silber- 
oxydes  wurde  unter  Bildung  eines  glänzenden  Spiegels  auf  der  Gef  äß- 
wand zo  metallischem  Silber  reduziert.  Die  Flüssigkeit  wurde  filtriert 
nnd  mit  Wasserdampf  destilliert.  In  dem  Gefäß  blieb  ein  dunkel- 
braunes Produkt  zurück,   das  beträchtlich  härter  war  als  das  „nt 
Schwefelsäure  erhaltene  Harz.    Phosphortrichlorid,  Phosphorsaure, 
Chromsäure,  Chlorwasserstoffsäure,   Ammoniomdichromat,  Horm- 
aldehvd  und  Kalilauge  polymerisierten  Cornaron  oder  Inden  in  ho  - 
ventnaphtha  onter  den  vorliegenden  Versuchsbedingungen  nicht. 
Zinkchlorid  verursachte  beim  Siedepunkt  der  Solventnaphtha  die 
Bildung  geringer  Harzmengen.    Ähnlich  verhielt  sich  wasserfreies 
Zinnchlorid,  während  Jod  ohne  Einfluß  war. 

Weiches    Cumaronharz     wurde    bei    736,6    mm  destilbert. 
Die  Destillation  wurde  unterbrochen,  als  die  Temperatur  160  er- 
reichte.   Das  in  dem  Xolben  zurückbleibende  Harz  war  ziem  l  ieh 
dunkel  und  schmolz  vollkommen  bei  60-65°.  Es  erweichte  m  dei 
Hand  zu  einer  schmiegsamen  Masse.  ..„w 
20  g  des  weichen  Cumaronharzes  wurden  bei  736,6  mm  destilliert: 
Gewicht  des  Rückstands  Temperatur 
10,5  g  bis  168° 

8,5  „  168-180° 


Gewicht  des  Destillats 
9,0  g 
2,5  „ 


»ä  B !  TS!  ....  Ber.  S«,  MO  [1903,. 

21)  Pharm.  Ztg.  1915,  46. 

*»)  J.  Chem.  Soc.  (Abstr.)  1891,  566. 

»)  Angew.  Chem.  9,  319  [1896]. 


Es  gingen  also  57,5%  des  weichen  Harzes  m  das  Destillat  über. 
Die  Härte  und  der  Schmelzpunkt  des  Harzrückstandes  nahmen 
mit  der  Menge  des  destillierten  Materials  zu.  Das  Destillat  waf 
eine  hochviscose  Flüssigkeit,  die  etwas  bräunlich  aussah  Diese  Fär- 
bung war  auf  geringe  Mengen  Harz  zurückzuführen,  die  wahrend  . 
der  Destillation  mechanisch  mitgerissen  wurden.  Das  Destillat  ist 
wahrscheinlich  ein  intermediäres  Polymerisationsprodukt.  Seine 

J^Da"aTdie8e5  Weise  erhaltene  Harz  wurde  bei  38°  plastisch  und  | 
schmolz  vollkommen  bei  71°.  Seine  Verseifungszah  überstieg  nicht 
0,2.  Die  Jodzahl  des  harten  Harzes  war  38-43,5,  also  hoher  als  die  j 
Jodzahl  des  Destillats. 

In  einem  anderen  Falle  worde  eine  Probe  Rohsolventnaphtha 
von  der  25%  oberhalb  160°  siedeten,  mit  1%  Schwefelsäure  (98  /0ig)  j 
behandelt,  und  das  Gemisch  2  Stunden  lang  geschüttelt.  Es  wurde 
dann  von  der  Säure  befreit  und  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  190  1 
destilliert.     Der    Rückstand    wurde    bei  736  6  mm   bis  165 
destilliert ;  es  hinterblieb  eine  dicke,  sehr  viscose  Substanz  von  dunkler 
Farbe  und  starkem,  unangenehmem  Geruch.  Die  Ausbeute  an  diesem 
viscosen  Stoff  belief  sich  auf  1,9%  der  angewandten  Solventnaphtha 
Eine  interessante  Beobachtung  über  die  Unversetzbarkeit  des 
Cumaronharzes  worde  an  einem  der  härteren  Muster  gemacht.  Aus  j 
Lösungen  des  Harzes  in  Benzol  wurde  auf  Glas  ein  dünner  Harzf.lm 
hergestellt,  ond  die  trockenen  Platten  wurden  in  eine  FWgkeif 
eingetaucht,  die  durch  Schütteln  von  Portlandzement  mit  Wa  sej 
während  der  Bindeperiode  hergestellt  wurde.  Man  erhielt  au  diese 
Weise  einen  dünnen  Brei  von  Zement  ond  Wasser,  der  alkalische 
Reaktion  zeigte.  Die  Wirkung  dieses  alkalischen  Auszuges  auf  den 
Cumaronharzfilm  wurde  verglichen  mit  dem  Ergebnis  bei  entspre- 
chender Behandlung  von  Films  trocknender  Ole  und  saurer  Harze 
Im  Falle  der  verseif  baren  Körper  war  die  zerstörende  Wirkung  des 
Alkalis  gleich  zu  beobachten,  während  bei  den  Cumaronharz  dms 
selbst  bei  mehrtägiger  Einwirkung  der  alkalischen  Flüssigkeit  kein 
schädliche  Einwirkung  festzustellen  war.    Die  Films  wurden  zwar 
trübe  und  in  einigen  Fällen  weiß,  aber  die  Härte  und  der  Z«sa«^ 
halt  des  Überzuges  erschienen  unverändert.  Diese  Eigenschaft  des 
Harzes  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Herstellung  eines 
Zement  und  Stuck,  der  gegen  das  Alkali 

unempfindlich  ist*).  -  (S.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  797-801  [1916], 
Chem.  News  116,  104-107  [1917].)  bg.    [A.  17.J 

24)^1.  Ellis,  U.S.  A.-Pat.  999  439,  999  708,  1  005  818. 
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Aufsatzteil 


21.  März  1919 


Basilius  Valentinus  der  Unverwüstliche. 

Von  Dr.  W.  Hommel. 

(Eingeg.  20./1.  1919.) 

Den  direkten  Anlaß  zu  den  folgenden  Ausführungen  gibt  mir 
die  Tatsache,  daß  in  unserem  modernsten  chemischen  Werke,  dem 
ausgezeichneten  Lehrbuch  der  anorganischen  Experimentalchemie 
von  K.  A.  Hofmann  (Braunschweig  1918),  „BasiliusValen- 
tinus"  wiederholt  als  Erfinder  und  Schöpfer  von  neuen  Methoden 
und  chemischen  Verbindungen  genannt  wird.  Er  wird  als  „hoch- 
begabter Mann"  einem  Albertus  Magnus,  Roger  Baco, 
Raymundus  Lullus  gleichgestellt,  soll  um  1450  mit  seinen 
Antimonpräparaten  die  Iatrochemie  begründet  haben,  die  Dar- 
stellung der  rauchenden  Schwefelsäure  ebenfalls  in  diesem  Jahre 
erfunden  haben,  und  das  Erscheinen  seines  Buches  „Currus 
Triumphalis  antimonii"  wird  in  das  Jahr  1460  verlegt. 
Das  ist  etwas  viel  für  eine  Persönlichkeit,  die  überhaupt  niemals 
existiert  hat! 

In  den  Jahren  1603 — 1604  erschienen  zum  erstenmal  in  Halle, 
von  Johann  Thölde  herausgegeben,  einige  Schriften  unter 
dem  wohlklingenden  Namen  „Basilius  Valentinus". 
Thölde  behauptet  in  einer  Vorrede,-  es  seien  ihm  Manuskripte 
eines  Mönches  dieses  Namens  in  die  Hände  gekommen,  und  er  fühle 
sich  bewogen,  sie  zum  Wohle  der  Menschheit  allgemein  zugänglich 
zu  machen.  Die  Schriften  enthalten  an  verschiedenen  Stellen  ein- 
gestreut kurze  Bemerkungen,  aus  denen  hervorgehen  soll,  daß  der 
angebliche  Autor  ein  Benediktinermönch  gewesen  sei,  der  in  der 
zweiten  Hälfte  des  15.  Jahrhunderts  geschrieben  habe.  Die  haupt- 
sächlichsten dieser  Schriften  sind  folgende: 

Triumphwagen  des  Antimonii 

Von  dem  großen  Stein  der  uralten  Weisen. 

Offenbarung  der  verborgenen  Handgriffe. 

Letztes  Testament. 

Schlußreden. 

Die  Existenz  des  Basilius  Valentinus  ist  schon  von 
jeher  angezweifelt  worden.  Schon  Johann  Friedrich 
G  m  e  1  i  n  läßt  in  seiner  Geschichte  der  Chemie  (1797)  deutlich 
hervorblicken,  daß  der  Name  Basilius  Valentinus  nur 
ein  Pseudonym  sei,  und  sagt,  daß  man  über  die  genaue  Zeit,  wann 
diese  Schriften  verfaßt  worden  seien,  keine  Angaben  machen  könne. 
In  Morhofs  „Polyhistor"  (1688—1692)  findet  sich  An- 
dreas Solea  als  derjenige  verzeichnet,  der  unter  dem  Namen 
Basilius  Valentinus  geschrieben  habe.  Der  Grund,  daß  in  der 
heutigen  Zeit  der  Schwindel  Johann  T  holdes  immer  noch  für 
Ernst  genommen  wird,  hat  offenbar  seine  Ursache  darin,  daß  unsere 
modernen  Autoren  allzugern  auf  Hermann  Kopps  Geschichte 
der  Chemie  vom  Jahre  1843  zurückgreifen.  In  diesem  Werke  ent- 
hält sich  Kopp  allerdings  einer  Kritik  der  Persönlichkeit  des 
Basilius  Valentinus  und  spricht  von  ihm  als  dem  letzten 
großen  Alchimisten,  der  den  Übergang  bildet  zum  Zeitalter  der 
medizinischen  Chemie.  Aber  schon  in  seinen  Beiträgen  zur  Geschichte 
der  Chemie  (HL,  1875,  S.  HOff.)  machen  sich  bei  ihm  ernste  Zweifel 
über  die  Persönlichkeit  geltend.  In  seinem  Werk:  „Die 
Alchemie"  (Heidelberg  1886,  S.  31)  gibt  er  direkt  an,  daß  die 
unter  des  Basilius  Valentinus  Namen  gehenden  Schriften 
als  gegen  das  Ende  des  16.  oder  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts 
verfaßt  zu  betrachten  seien.  Dazu  bemerkt  er:  „Wenn  ich  bei 
ausführlicher  Diskussion  der  Basilius  Valentinusfrage  oder  -sage 
in  dem  3.  Stück  meiner  Beiträge  zur  Geschichte  der  Chemie  mich 
nicht  gerade  in  diesem  Sinne  aussprach,  so  ist  der  Grund  dafür  der, 
daß  nicht  wohl  einzusehen,  weshalb  Thölde  —  welcher  dann  wohl 
als  der  Fälscher  zu  betrachten  wäre  —  diesen  Schriften,  die  außer 
Alchemistischem  auch  noch  recht  viel  im  Anfang  des  17.  Jahr- 
hunderts für  die  eigentliche  Chemie  Neues  und  Bedeutendes  ent- 
hielten, in  jener  Form  herausgegeben  und  nicht  das  letztere  Wissen 
als  sein  eigenes  veröffentlicht  hätte." 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  1)  zu  Nr.  20  u.  22. 


Man  sieht  Kopp  war  in  sachlicher  Hinsicht  schon  vollkommen 
davon  überzeugt,  daß  BasiliusValentinus  ein  von  Thölde 
angenommener  Name  sei.  Das  Problem  lag  für  ihn  lediglich  noch 
auf  dem  psychologischen  Gebiet. 

Sehen  wir  nun  zu,  wie  es  sich  hinsichtlich  dieser  beiden  Punkte 
verhält. 

Wenn  man  unter  dem  Namen  eines  Autors  schreiben  will,  der 
150  Jahre  früher  gelebt  hat,  so  muß  man  sich  sehr  in  acht  nehmen, 
keine  anachronistischen  Schnitzer  zu  machen.  Solche  sind  aber 
dem  guten  Johann  Thölde  eine  ganze  Menge  unterlaufen. 
In  erster  Linie  sind  es  schon  die  ganzen  Bezeichnungen  für  minera- 
lische und  metallische  Substanzen,  mit  denen  Basilius-Thölde 
in  deutscher  Sprache  herumwirft,  als  ob  sie  zur  damaligen 
Zeit,  nämlich  im  15.  Jahrhundert,  Allgemeingut  der  Menschen  ge- 
wesen wären.  Tatsächlich  wurden  aber  diese  Bezeichnungen  erst 
durch  Georg  Agricola  gegen  die  Mitte  des  16.  Jahrhunderts 
weiter  verbreitet  und  waren  bis  dahin  lediglich  im  kleinen  Kreise 
der  Bergleute  von  Fach  bekannt.  Agricola  selber  sah  sich  ver- 
anlaßt, seinen  Schriften  ein  lateinisch-deutsches  Vokabularium  für 
die  bergmännischen  Ausdrücke  anzuhängen.  Es  ist  also  von  vorn- 
herein sehr  unwahrscheinlich,  daß  ein  Mönch,  der  um  1450  gelebt 
haben  soll,  in  diesen  Ausdrücken  so  bewandert  gewesen  sei.  Außer- 
dem war  Paracelsus  überhaupt  der  Erste,  der  sich  in 
wissenschaftlichen  Abhandlungen  der  deutschen  Sprache  bediente. 
„Darumb  aber,  dass  ich  Allein  bin,  dass  ich  Neu  bin,  dass  ich 
Deutsch  bin,  verachtet  drum  meine  Schriften  nit  und  lasset 
euch  nit  abwendig  machen."   (Paragranum. ) 

Weiter  spricht  Basilius-Thölde  häufig  von  der  ,,F  ran- 
zosenkrankheit"  als  einem  allgemein  bekannten  Übel. 
Dieser  „Morbus  Gallicus",  die  Syphilis,  hielt  aber  ihren  be- 
rüchtigten Einzug  erst  um  die  Wende  des  15.  und  zu  Anfang  des 
16.  Jahrhunderts.  Erst  damals  wurden  die  Ärzte  auf  sie  aufmerk- 
sam, und  Paracelsus  wurde  einer  ihrer  energischsten  Bekämpf  er. 
Um  1460,  oder  gar  1450,  erregte  diese  Pest  die  Gemüter  noch  keines- 
wegs, sie  war  damals  noch  gar  nicht  entdeckt.  Übrigens  war  Thölde 
nicht  der  einzige,  dem  sein  Mangel  an  historischem  Sinn  gerade  be- 
züglich dieser  Krankheit  einen  solchen  Streich  spielte.  In  der  indi- 
schen Literatur  findet  sich  ein  Werk,  betitelt:  „R  asaratnasa- 
muchchay a",  als  dessen  Verfasser  Vagbhata  bezeichnet 
wird,  der  im  8.  Jahrhundert  n.  Chr.  lebte.  Auch  hier  werden  Heil- 
präparate gegen  die  „F erangaroga",  auf  deutsch  „portu- 
giesische Krankhei t",  angegeben.  Aber  die  Portugiesen 
verhalfen  der  Syphilis  erst  um  die  Mitte  des  16.  Jahrhundert  zu 
ihrem  traurigen  Siegeszug  nach  Indien!  Hier  ergibt  sich  also  die 
Entlarvung  des  Vorspiegelers  besonders  leicht,  und  man  sieht,  daß 
der  Hang  zur  Mystifizierung  ein  ganz  allgemeiner  menschlicher 
Zug  ist. 

Ein  anachronistischer  Schnitzer  ärgster  Art  findet  sich  im 
„Triumphwagen  des  Antimonii",  wo  Basilius-Thölde  aus- 
führt, daß  das  Antimon,  wie  der  Leser  nun  sehen  könne,  auch  noch 
zu  anderen  Dingen  nützlich  sei,  als  nur  zur  Herstellung  von  Drucker- 
typen. Man  denke!  Anno  1460  soll  der  Triumphwagen  des  Anti- 
monii erschienen  sein  und  1465  druckte  Guttenberg  seine 
erste  Bibel!  Was  für  ein  prophetischer  Geist  dieser  Basilius 
Valentinus  doch  gewesen  sein  muß ! 

Man  könnte  nun  immerhin  aus  dem  angeborenen  Hang  zum 
Mystizismus  noch  annehmen,  daß  eine  Ehrenrettung  dieses  großen 
Geistes  dadurch  zu  ermöglichen  sei,  daß  man  seine  Existenz  ein 
klein  wenig  aus  dem  alchemistischen  Nebel  des  15.  Jahrhunderts 
hervorzieht  und  ihn  zu  Anfang  des  16.  Jahrhunderts  leben  läßt. 
Aber  ein  weiterer  Lapsus  des  guten  Thölde  macht  auch  diese 
Hoffnung  zu  s'chanden.  Unter  den  Metallen,  von  denen  Thölde 
seinen  wackeren  Mönch  handeln  läßt,  findet  sich,  ebenfalls  ganz 
nebenbei  erwähnt  und  gewissermaßen  als  allgemein  bekannt  vor- 
ausgesetzt, das  Zink.  So  findet  sich  denn  in  historisch-chemischeu 
Anmerkungen  unserer  heutigen  Zeit  häufig  die  schöne  Behauptung, 
daß  Basilius  Valentinus  bereits  das  Zink  gekannt  habe, 
und  daß  dieses  seinen  Namen  „wahrscheinlich  von  dem  zackigen 

10 


74 


Hommel:  Basilius  Valentinus  der  Unverwüstliche. 


r      Zeitschrift  für 
(.angewandte  Chemie. 


Ofenbruch"  erhalten  habe  (!).  Wie  es  sich  mit  der  Entstehung  des 
Namens  Zink  tatsächlich  verhält,  habe  ich  früher  schon  ausführ- 
lich nachgewiesen1).    Der  Ausdruck  „Zink"  für  ein  metallisches 
Mineral  wird  zum  erstenmal  von  Paracelsusin  seiner  „Chro- 
nica des  landts  Kärnten"  im  Jahre  1538  gebraucht.  Dort 
führt  er  unter  anderen  Mineralien  an:  „das  Ertz  /  Zinken  /  der  weiter 
in  Europa  nit  gefunden  wirt,  ein  gar  frembdes  Metall  /  sonderlich 
seltzamer  denn  andere".  —  In  späteren  Schriften  schreibt  er  dann 
in  seiner  phantastischen  Weise  diesem  geheimnisvollen,  unbekannten 
Metall  alle  mögüchen  Eigenschaften  zu.  Daß  er  das  Metall  als  solches 
schon  gekannt  habe,  oder  gar  einem  der  damals  bekannten  Metalle 
diesen  Namen  zugelegt  habe,  ist  vollkommen  ausgeschlossen.  Nur 
so  viel  scheint  hervorzugehen,  daß  ihm  von  Kärntner  Bergleuten 
die  Zinkblende  als  sonderbarer  metallischer  Körper  unter 
diesem  Namen  gezeigt  wurde,  mit  dem  Hinweis,  daß  aus  diesem 
Erz  durch  Schmelzung  sich  kein  Metall  gewinnen  lasse,  sondern  alles 
in  Rauch  aufgehe.  Mit  der  von  P  a  r  a  c  e  1  s  u  s  geschaffenen  Theorie, 
wonach  jedes  Metall  aus  den  Bestandteüen  Quecksilber,  Schwefel 
und  Salz  bestehen  sollte,  steht  es  nun  vollkommen  im  Einklang, 
daß  Paracelsus  sich  für  diese  ihm  von  den  Bergleuten  mit- 
geteilte, höchst  sonderbare  und  unerklärliche  Tatsache  außerordent- 
lich interessierte.  Er  ahnte,  daß  in  diesem  Erz  ein  Metall  verborgen 
sein  müsse,  das  mehr  „Quecksilber"  oder  „Spiritus  mercurii"  ent- 
halte als  andere  Metalle,  so  daß  es  sich  leicht  verflüchtigen  könnte. 
Er  stellte  es  sich  daher  flüssig  und  quecksilberartig  vor  und  be- 
zeichnete es  als  ein  Metall,  das  „keine  Malleabilität"  habe.  In 
gleicher  Weise  beschäftigt  ihn  auch  das  Unbekannte,  im  „K  o  b  o  1 1" 
der  Bergleute  vermutete  Metall,  und  in  seiner  Abhandlung:  „Zwen 
tractat  von  Mineralibus"  sagt  er,  auf  diese  beiden  Metalle  bezüglich: 
,Nun  wirt  wieder  ein  metall  /  auss  den  Koboleten  /  derselbig 
met'all  lasst  sich  giessen,  fleusst  wie  der  Zinck  /  ...  und  sein  ultima 
materia  ist  noch  nicht  gefunden  /  auch  sein  preparation 
nicht/  dann  da  ist  kein  Zweifel  /  es  müss  gleich  do  sein  bey  ein- 
ander /  Weibli  und  Mennli  /  wie  eisen  und  stahel  /  die  sich  also  n  1 1 
verarbeiten  lassen  /  Sonder  müssen  also  bleiben  so  lang 
bis  die  Kunst  zu  scheiden  gefunden  mag  wer- 
den/". 

Er  hebt  stets  hervor,  daß  das  Metall  Zink  der  Allgemeinheit  un- 
bekannt sei  („derselbige  ist  unbekannt  in  der  gemeine").  Auch  er 
selber  kennt  seine  Herstellung  und  sein  eigentliches  Wesen  mcht. 
(„.  . .  und  ist  ein  solcher  Metall  des  Ultima  materia  beimirnoch 
nicht  bekannt  ist  /  dann  er  ist  gar  nahe  so  seltzam  in  semer 
Proprietet  /  als  Argentum  vivum  /  er  nimmt  keine  Vermischung 
an  /  er  geduld  auch  nit  ander  Metall  f  abricationis,  sonder 
ist  für  sich  selbst.") 

Paracelsus  also  hatte  die  Kühnheit,  zu  der  damaligen  Zeit 
von  mehreren  neuen  Metallen  zu  sprechen.  Er,  dessen  ganze 
Lebensarbeit  darauf  hinausging,  mit  den  verschrobenen  Anschau- 
ungen der  alten  Zeit  zu  brechen,  die  Unantastbarkeit  eines  Aristo- 
teles, eines  Dioskorides  endgültig  zu  zerschmettern,  er,  aber 
auch  nur  er  allein  konnte  es  sich  damals  leisten,  auch  die  alte 
These  von  den  sieben  Metallen  zu  stürzen.  Das  war  eine  Tat, 
die  vor  ihm  niemand  gewagt  hatte,  eine  Überzeugung,  die  sich  auch 
bei  ihm  selbst  erst  ganz  allmählich  Bahn  brach.  Die  7  Metalle,  die 
den  5  Planeten,  der  Sonne  und  dem  Mond  entsprachen,  galten 
allgemein  als  unerschütterliches  Heiligtum.  Und  da  soll  em  Mönch- 
lein in  stiller  Klause  schon  100  Jahre  früher  das  8.  Metall  gekannt 

haben?  ,  '     .  ... 

Die  Ausführungen  des  Paracelsus  trafen  denn  auch  bei  ihrem 
Bekanntwerden  bei  den  damaligen  Alchemisten  in  ein  wahres  Wespen- 
nest. Zunächst  blieben  sie  ja  lediglich  einem  engeren  Kreise  der 
Wissenden  vorbehalten,  denn  die  Schriften  des  Paracelsus  wurden 
erst  um  1570  gedruckt.  Wie  sie  unter  den  Gelehrten  ganz  allmählich 
Verbreitung  fanden,  läßt  sich  sehr  schön  aus  den  Schriften  Agri- 
colas  verfolgen.  In  den  älteren  Ausgaben  seiner  Werke  weiß  Agn 
cola  noch  gar  nichts  von  dem  Zink.  Erst  in  späteren  Ausgaben, 
zum  erstenmal  1558  findet  sich  eine  Stelle  eingeschoben,  die  besagt, 
daß  es  in  Kärnten  ein  Mineral  gäbe,  das  Zink  heiße.  Sie  deutet  also 
ganz  zweifellos  auf  die  Bemerkung  des  Paracelsus  zurück.  Dieser 
Zusatz  stellt  offenbar  eine  handschriftliche  Anmerkung  des  Agri- 
cola  in  seinem  Manuskript  dar,  denn  sie  erscheint  zum  erstenmal 
in  der  Ausgabe  seiner  „natura  fossilium"  vom  Jahre  1558,  also 
3  Jahre  nach  seinem  Tode.  Agricola  scheint  also  erst  in  den  letzten 
Jahren  seines  Lebens  von  jenem  paracelsischen  Zink  gehört  zu  haben, 
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denn  in  den  Ausgaben  seiner  Bücher  vom  Jahre  1546  findet  sich  noch 
nichts  darüber,  ebensowenig  in  „de  re  metallica",  welches  im  Manu- 
skript 1550  nach  Basel  gesandt  wurde.  Er  bezeichnet  das  Zink  als 
eine  „Mischung"  entsprechend  der  Angabe  des  Paracelsus,  daß 
„viele  Metalle  in  ihm  adulterieren,"  und  fügt  bei,  daß  es  bald  rötlich, 
bald  weißlich  aussehe.  Bei  Georg  Fabricius  (De  metallicis  rebus, 
1566),  einem  Freunde  Agricolas,  der  sich  um  die  Herausgabe  von 
Agricolas  Schriften  sehr  verdient  gemacht  hat,  findet  man  ebenfalls 
eine  Stelle,  die  sich  mit  den  paracelsischen  Anschauungen  beschäftigt. 
Fabri  c  ius  sagt  dort,  daß  viele  das  A  nti  mo  n  für  das  Metall  hielten, 
welches  die  Bergleute  Zink  nennen,  nämlich  dasjenige,  welches 
man  wohl  schmelzen,  aber  nicht  mit  dem  Hammer  bearbeiten  könne. 
Er  mißversteht  also  die  paracelsische  Stelle,  indem  er,  wie  noch  viele 
andere,  aus  der  angeblichen  „Unhämmerbarkeit"  auf  Sprödigkeit 
des  Metalls  schließt,  während  Paracelsus  deutlich  von  einem 
flüssigen  Metall  spricht,  welches  ja  ebenfalls  keine  „Malleabilität" 
hat    Im  Jahre  1583  erschien  ein  Kommentar  zu  den  Schriften  des 
Paracelsus  von  Gerard  Dorn.  Dieser  half  weiter  mit  zur  Ver- 
breitung der  paracelsischen  Anschauungen,  und  so  f  mden  wir  denn 
alle  alchemistischen  Schreiber  jener  Zeit  eifrigst  damit  beschäftigt, 
das  geheimnisvolle  achte  Metall  des  Paracelsus  zu  erforschen. 
Wie  wenig  seine  Natur  jedoch  selbst  zu  Anfang  des  17.  Jahrhunderts 
noch  unter  den  Gelehrten  bekannt  war,  geht  aus  den  Werken  und 
Briefen  des  Andreas  Libavius  hervor.  1597  stellt  Libavius  das 
Zink  in  seinen  „Commentationes  Metallicarum"  noch  zu  den  Vitrio- 
len  In  de  Judicio  aquarum  mineralium"  vom  selben  Jahr  bezeichnet 
er  es  als  „aes  album,  rubeum"  (Kap.  15),  schöpft  also  hier  augen- 
scheinlich aus  Agricola.  Andererseits  spricht  er  ebenda  im  22.  Ka- 
pitel von  einem  Mineral,  welches  Zink  genannt  wird,  „aber  nicht 
überall".  Diese  Stelle  hat  somit  auf  die  Bemerkung  des  Paracelsus 
in  der  Kärtner  Chronik  Bezug.   Seinen  Freund  Dr.  Sigismund 
Schnitzer  bittet  er  in  Briefen  wiederholt,  ihm  doch  etwas  von  dem 
Zink,  das  vier  Metalle  in  sich  führe  und  in  Kärnten  oder  Tirol  ge- 
funden würde,  zu  verschaffen,  er  selbst  habe  gar  keine  Verbindungen 
dorthin.    (Epistolae  familiäres,  1625.)  Dieses  Schreiben  ist  datier^ 
vom  7.  April  1605.  Am  9.  Oktober  1605  schreibt  er  wieder,  er  erwart 
das  Mineral  sehnsüchtig,  führt  mehrere  Zitate  darüber  an  und  er 
wähnt  auch,  daß  außerhalb  der  sieben  Metalle  „der  Zink  das 
achte  sei".  Schnitzer  scheint  ihm  jedoch  von  dem  Metalle  nich^ 
verschafft  haben  zu  können,  dennl611  hatte  Libavius  immer  noc 
nichts  davon.  Hier  erwähnt  er  jedoch,  daß  es  Leute  gäbe,  welch 
das  Calaem  oder  „indische'Zinn"  als  Zink  bezeichnen,  und  - 
möchte  gerne  wissen,  ob  es  das  gleiche  Metall  sei,  welches  man 
Kärnten  und  Tirol  mit  diesem  Namen  belege.  Um  diese  Zeit  wurd 
auch  der  „metallische  Saft",  den  die  Schmelzöfen  zu  Goslar  aus 
schwitzten  (Agricola),  von  den  Alchemisten  für  das  paracelsisch 
Zink  gehalten.   Andere  wieder  nannten  dieses  Tropf  zink  Wismu 
(Löhneyss,  Bericht  vom  Bergwerk  1617). 

Das  wird  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  die  paracelsischen  Berne: 
kungen  die  alchemistischen  Gemüter  jener  Zeit  in  hellste  Aufregun 
versetzten. 

Wer  nichts  über  das  Zink  wußte  —  und  das  waren  ja  alle  mit 
einander  — ,  der  faselte  sich  irgend  etwas  zusammen.  Was  für  un 
sinniges  Zeug  da  manchmal  fabviziert  wurde,  habe  ich  in  meine 
oben  erwähnten  Arbeit  schon  gezeigt.    Selbstverständlich  wurde: 
in  diesem  geheimnisvollen  Metall  die  ungeahntesten,  hervorragendste: 
Kräfte  vermutet.  Daß  es  die  Herstellung  des  großen  Elixiers,  de 
philosophischen  Steines  und  damit  die  Verwandlung  der  Metall 
in  das  heiß  ersehnte  Gold  ermöglichen  würde,  galt  als  außer  Frag 
stehend.  So  ist  es  denn  auch  sehr  natürlich,  daß  em  Metall,  wie 
das  zu  Goslar  sich  ausscheidende  Tropfzink,  oder  wie  das  sogenannte 
indische  Zinn  oder  Calaem,  welches  dem  Kupfer  eine  goldahnhehe 
Farbe  gab,  als  das  paracelsische  Zink  angesprochen  wurde.  Es  ist 
aber  ganz  unmöglich,  daß  150  Jahre  früher  ein  Mönch  diesen  Namen 
in  der  Weise  benutzte,  wie  Thölde  es  seinem  Basilius  Valentinus 
unterschiebt. 

In  sachlicher  Hinsicht  kann  also  kein  Zweifel  bestehen,  dali 
Basilius  Valentinus  lediglich  ein  Name  ist,  angenommen  zu  dem 
Zwecke,  die  Persönlichkeit  des  Autors  zu  verschleiern. 

Welche  Gründe  mögen  nun  Johann  Thölde  veranlaßt  habe 
zu  einem  solchen  Mittel  zu  greifen? 

An  und  für  sich  stellt  ja  sein  Vorgehen  nichts  anderes  dar  al 
eine  Handlungsweise,  die  zu  der  damaligen  Zeit  gang  und  gäbe  war. 
Zu  der  Zeit,  als  Thölde  diese  Schriften  herausgab,  tauchte  der 
mystische  Orden  der  Rosenkränzer  auf.  Phantastisches  Fabulieren 
war  an  der  Tagesordnung,  man  suchte  nach  alten  alchemistischen 
Schriften,  und  weim  man  keine  zur  Verfügimg  hatte,  so  fabrizierte 
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man  sie  eben  selber.  Für  T  hol  de  gibt  es  aber  noch  ein  ganz  anderes 
Erkennungszeichen,  welches  ihn  ganz  unzweideutig  entlarvt.  Seine 
ganze  Ausdrucksweise  ist  unverkennbar  paracelsisch.  Die 
Anschauungen  über  die  Natur  und  die  Zusammensetzung  der  metal- 
lischen Körper  fußen  auf  der  Theorie,  welche  Paracelsus  geschaffen 
hatte.  -* 

Aus  dem  anfänglichen  „Schwaden"  oder  „Chaos"  bringt  der 
„Archaeus",  das  schöpferische  Urprinzip,  die  Metalle  hervor,  indem 
sie  im  „Ares"  (Ars  der  Erde)  von  den  „Faeces"  gereinigt  werden. 
Aus  Zink  und  Wismut  werden  „am  mehristen  Faeces  und  Remanents 
im  Ares"  (ettliche  Tractatus  1570).  Der  „Spiritus  mercurii" 
1  ist  der  Bestandteil,  der  den  Metallen  ihren  Charakter,  ihre  ge- 
schmeidige Natur  verleiht.  Der  Schwefelist  das  verunreinigende 
Element,  das  im  Feuer  verbrennt.  Das  Salz  schließlich  ist  der  den 
Metallen  anhängende  „coagulierende"  Bestandteil,  dem  sie  ihre 
Festigkeit  verdanken.  ,So  ist,  das  da  brennt,  der  Sulphur, 
das  da  raucht,  der  mercurius,  das  zu  Aschen  wird,  Sal".  „Nicht 
daß  nur  aus  Mercurio  und  Sulphure  die  Metallen  wachsen/wie  sie 
sagen :  Nicht  ists  an  ihm  selbst,  wie  sie  setzen/daß  das  rein  Erdrich 
kein  Stein  geb:  Nioht  aus  der  Erden/sondern  aus  dem  Wasser 
wachsen  die  Steine  der  Erden/sind  wie  das  Ertz  des  Wassers:  Und 
in  der  Gebärung  der  Metallen  vergessen  sie  das/das  doch  coagu- 
liert.  Nicht  z w e y/sondern  drey  machen  die  Metall."  So  verficht 
Paracelsus  seine  neue  Theorie  im  Buche  Paragranum,  und  er  findet 
in  T h öld e  einen  gelehrigen  Schüler :  „Alle  Mineralia  und  die  Metallen 
kommen  aus  einem  anfallenden  Dinge  /  dasselbe  ist  nichts  anderes/ 
dann  ein  rechter  Schwaden/welcher,  aus  dem  Element  Erden 
ausgetrieben  wird  .  .  .  welcher  Rauch  sich  im  Erdreich  resolviret/und 
gleich  zu  einem  Wasser  aufschleußt/aus  welchem  mineralischen 
Wasser  ferner  alle  Metalle  gewürcket  und  gezeitiget  werden/  — 
und  wird  ein  solch  Metall  darauss/oder  auch  ein  Mineral/darnach  das 
neueste  unter  den  tribus  primcipiis,  die  Herrschung  über- 
kommen/darnach hat  es  viel  Mercurium,  Sulphur  und  SA1  —  oder 
wenig  Merc.  Sul.  und  Sal./  oder  sind  miscirt  in  einer  ungleichen  Ab- 
teilung des  Gewichts/daß  also  ettliche  Metallen  dadurch  fix  werden/ 
etliche  aber  unfix/das  ist/etliche  bestendig/etliche  aber  flüchtig  und 
unbestendig/als  da  sind  Gold/Silber/Kupfer/Eisen/Zinn/Bley.  Es 
wird  auch  wohl  ohne  die  gewissen  Metall  ein  Mineral  geboren,  aus 
den  tribus  primcipiis,  nach  austeilung  des  ungleichen  Gewichts/der 
drey  anf ahendeD/alss  Victriol/Antimonium/und  anderes  mehr/alss 
Kobelt/Zincken/Marchasit/oder  Wismutoder  sonsten  ein  ander  elec- 
trum  und  mehr  andere  Mineralia  ohnnötig  zu  Verhütung  weitleuff- 
tiger  erzehlung  alles  anzumelden."  (Triumphwagen.) 

Man  vergleiche  damit  auch  folgende  Stelle  aus  dem  Kapitel  „de 
Elemento  aquae"  (Paracelsus,  Ettliche  tractatus,  1570)  „der 
Metallen  ist  jedliches  für  sich  selbst  mancherlei,  als  das  Gold  fix  und 
unfix/das  Silber  fix  und  unfix/als  Venus  ist  Kupfer  und  Zincken." 

Mit  all  diesen  Anschauungen  und  Ausdrücken  hantiert  Basilius- 
Thölde,  als  ob  sie  Allgemeingut  der  Wissenschaft  wären.  Das 
waren  sie  auch  in  der  Tat  zur  Zeit  als  T  hol  de  lebte,  aber  nicht  zu 
der  Zeit,  in  die  er  seinen  Basilius  Valentinus  versetzen  möchte. 
T  hol  de  ist  in  diesen  Anschauungen  aufgewachsen,  sein  ganzes 
Wissen  fußte  auf  ihnen.  Außerdem  war  er  gar  nicht  Alchemist  vom 
Fach,  sondern  eigentlich  nur  Liebhaber  dieser  verführerischen  Wissen- 
schaft. Er  war  Kammerherr  und  Miteigentümer  einer  Salzsiederei. 

Zweifellos  hatte  er  sich  ein  für  die  damalige  Zeit  recht  bemerkens- 
wertes Wissen  angeeignet,  und  nun  drängte  es  ihn,  damit  an  die 
Öffentlichkeit  zu  treten,  gleichzeitig  befürchtete  er  jedoch,  von  der 
Zunft  der  Alchemisten  und  der  Kaste  der  Gelehrten  nicht  als  voll- 
j   wertig  angesehen  zu  werden.  Sein  Streben  ging  außerdem,  ganz  im 
\  Einklang  mit  der  damals  herrschenden  Richtung  darauf  hinaus, 
|  die  Metallpräparate  mehr  als  bisher  für  Heilzwecke  zu  empfehlen. 

Wie  aber  sollte  ein  einfacher  Bürgersmann  vor  der  gestrengen  und 
>  hochgelahrten  Zunft  der  „großen  Doctores"  bestehen  ?  So  blieb  ihm 
denn  nichts  anderes  übrig,  als  sich  auch  ein  medizinisches  Mäntel- 
chen umzuhängen.  Ertatdies,  indem  er  seinen  Basilius  Valentinus 
die  ärztliche  Kunst  als  Spezialfach  betreiben  ließ.  Nun  konnte  er 
ja  nach  Herzenslust  loslegen,  und  er  tat  dies  denn  auch  gründlich, 
indem  er  die  „großen  Doctores"  weidlich  beschimpfte.  Hierbei  hatte 
er  an  Paracelsus  ein  ausgezeichnetes  Vorbild.  Man  braucht  nur 
hintereinander  das  „Buch  Paragranum"  des  Paracelsus  und  den 
„Triumphwagen  der  Antimonii"  zu  lesen,  um  das  Gesagte  in  über- 
reichem Maße  bestätigt  zu  finden.  Der  „Triumphwagen  des  Anti- 
monii"  enthält  zu  mindestens  2/3  nichts  als  Schmähungen  gegen  die 
Ärzte.  Es  wird  ihnen  vorgeworfen,  sie  führten  ihre  Titel  zu  Unrecht; 
'  ihr  Standesabzeichen,  der  rote  Mantel,  stände  ihrer  Unwissenheit  gar 
nicht  zu,  sie  wüßten  die  wahren  Medikamente,  die  Arcana,  nicht  von 


einem  Bauerndreck  zu  unterscheiden.  All  das  sind  Ausfälle,  die 
beinahe  wörtlich  dem  „Paragranum"  des  Paracelsus  entnommen 
sind.  Bei  ihm  hatten  sie  aber  einen  guten  Grund,  Paracelsus  hatte 
nach  der  Behandlung,  die  ihm  in  Basel  widerfahren  war,  alles  Recht, 
auf  seine  Kollegen  erbost  zu  sein!  In  der  Verquickung  jedoch, 
wie  sie  Thölde  seinem  Basilius  Valentinus  unterschiebt,  wirken 
sie  geradezu  absurd  und  lächerlich.  Abwechslungsweise  ergeht  sich 
dieser  Mönch  in  den  maßlosesten  Schmähungen,  beklagt  sich  über 
schlechte  Behandlung,  die  ihm  von  anderen  Ärzten  zuteil  geworden 
wäre,  und  brüstet  sich  dann  unmittelbar  darauf  mit  Heilerfolgen, 
die  er  bei  seinen  Ordensbrüdern  und  den  Landleuten  gehabt  habe. 
In  den  überschwenglichsten  Worten  schildert  er  die  Dankbarkeit, 
die  ihm  von  seinen  angeblichen  Patienten  erwiesen  worden  sei.  Wie 
stimmt  das  zu  den  schrecklichen  Verfolgungen,  zu  den  Anfeindungen 
und  Leiden,  die  dieser  arme  Mann  erlitten  haben  soll?  Wer  soll 
denn  diesem  frommen  Mönche,  dessen  heiliges  Gewand  ihn  doch 
schon  vor  Angriffen  schützte,  etwas  zuleide  getan  haben  ?  Die  Sache 
ist  wirklich  so  albern,  daß  man  sich  nur  wundern  muß,  daß  sie  über- 
haupt jemals  ernst  genommen  wurde.  Die  Ausfälle  des  Johann 
Thölde  gegen  die  Zunft  der  Ärzte  nimmt  sich  aus,  wie  das  Kläffen 
eines  Hundes  aus  sicherem  Versteck. 

Dazu  kommt  noch,  daß  Thölde  auch  in  sachlicher  Hinsicht  gar 
keine  eigene  Weisheit  verzapft.  Es  ist  ein  Irrtum,  wenn  Hermann 
Kopp  meint,  die  Valentinusschrüten  enthielten  selbst  für  den  An- 
fang des  17.  Jahrhunderts  noch  bemerkenswerte  Neuerungen.  Das 
Antimon  war  ebenfalls  ein  Metall,  das  man  damals  mit  dem  Zink  des 
Paracelsus  identifizieren  wollte.  Dies  geschah,  weil  man  aus  dem 
angeblichen  Fehlen  der  Hämmerbarkeit  auf  Sprödigkeit  schloß, 
während  Paracelsus  im  Gegenteil  ein  flüssiges  Metall  vor- 
schwebte. Außerdem  wurde  dem  Antimon  oder  Spi^ßglanz  eine  be- 
sonders läuternde  Kraft  zugeschrieben:  „Und  säuberer  müßt  ihr 
noch  gereinigt  werden,  dann  das  Gold  durchs  Feuer;  ihr  müßt  durch 
das  Spiessglas,  da  will  ich  sehen,  wie  ihr  einen  König  gen  Boden 
setzt!"  (Paracelsus,  Paragranum.)  So  war  denn  auch  für  das 
Antimon  in  schriftstellerischer  Hinsicht  damals  eine  Hochkunjunktur 
vorhanden.  Die  direkte  Vorlage  für  die  Ausführungen  Johann 
T holdes  bildet  aber  ein  Buch,  das  im  Jahre  1565  erschienen  war. 
Es  ist  die  Schrift  „  de  secretis  antimonii"  von  Alexander  von 
Suchten.  Suchten  war  Arzt  und  Schüler  des  Paracelsus,  den 
er  hoch  verehrte.  In  seiner  Schreibweise  schließt  er  sich  eng  an  den 
geliebten  Meister  an,  macht  aber  nie  ein  Hehl  daraus,  daß  er  lediglich 
dessen  Anschauungen  und  Theorien  vertritt.  Auch  bei  ihm  fehlt  es 
nicht  an  scharfer  Kritik  über  das  Gebaren  der  Ärzte,  aber  er  bleibt 
dabei  stets  sachlich  und  verfällt  nicht  in  den  groben  und  ausfallenden 
Ton,  der  bei  Paracelsus  begreiflich,  aber  bei  Basilius  -  Thölde 
sinnlos  ist. 

Es  ist  ganz  besonders  eine  eigenartige  Wendung  in  den  von  Para- 
celsus vorgebrachten  Anschauungen,  welche  den  Zusammenhang 
Paracelsus  -  Suchten  -  Thölde  in  vollkommener  Klarheit  her- 
vortreten läßt.  Das  ist  die  sonderbare  Prophezeiung  des  Para- 
celsus, wonach  er  das  Erscheinen  eines  „Heilandes  der 
Alchemie''  (Elias  Artista)  in  Aussicht  stellt.  Er  spricht  von 
diesem  kommenden  Erlöser  in  seinen  späteren  Werken,  so  im 
„Tractat  de  mineralibus",  die  überhaupt  mit  mystisch-religiösen 
Anschauungen  stark  verwebt  sind.  Natürlich  finden  sich  ent- 
sprechende Stellen  auch  bei  seinem  Schüler  Suchten,  und  dem 
guten  Thölde  scheinen  sie  so  gut  gefallen  zu  haben,  daß  er  sie  dem 
religiösen  Gewand  seines  Mönches  anpassen  zu  müssen  glaubte. 
So  stellt  er  seine  angeblichen  Schüler  und  Anhänger  als  seine  „Apostel' 
hin  und  vertröstet  sie  auf  bessere  chemische  Zeiten.  „Dazu  aber  er- 
mahne ich  dich,  mein  Schüler  und  Apostel,  wenn  du  mir  nachfolgen 
willst,  so  nimm  im  Anfang  dein  Kreuz  auf  dich,  leide,  wie  ich  gelitten 
habe,  lerne  die  Verfolgung  zu  dulden,  wie  ich  sie  ertragen  habe".  Der 
so  geschilderte  rührende  Leidensweg  gibt  denn  auch  dem  Kommen- 
tator des  „Triumphwagens"  (Theodor  Kerckring,  1671)  die  Ver- 
anlassung, die  Beziehung  dieser  Schreibweise  zu  den  paracelsischen 
Ausführungen  aufzudecken.  Die  Übereinstimmung  ist  ja  auch  zu 
offensichtlich,  als  daß  sie  bei  gründlicher  Lektüre  übersehen  werden 
könnte.  Daß  es  doch  geschehen  ist,  hat  seinen  Grund  wohl  darin,  daß 
man  über  diese  Stellen  meist  kritiklos  hinweggegangen  ist  und  sich 
lediglich  auf  das  Studium  des  sachlichen  Inhalts  beschränkte. 
Was  nun  diesen  sachlichen  Inhalt  anbelangt,  so  enthält  derselbe  gegen- 
über der  Schrift  Alexanders  von  Suchten  absolut  nichts  Neues. 
Es  sind  die  gleichen  Rezepte  zur  Herstellung  und  Verarbeitung  des 
Antimons,  Präparation  von  Salzen,  ölen,  Salben  und  Essenzen, 
denen  durch  die  Bank  die  ungeheuerlichste  Heilkraft  und  Unfehl- 
barkeit bei  allen  Krankheiten  zugeschrieben  wird.  Die  Ausführungen 
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Thöldes  unterscheiden  sich  von  denjenigen  Suchtens  lediglich 
durch  ihre  Schwülstigkeit,  und  bei  einzelnen  Rezepten  sind  Ansätze 
o-emacht,  die  in  chemischer  Hinsicht  vollkommen  wertlos,  ja  geradezu 
minderwertig  sind.  Auch  das  ist  schon  Kerckring  aufgefallen,  der, 
trotzdem  er  Basilius  Valentinus  stets  als  großen  Meister  der 
Kunst  preist,  sich  doch  veranlaßt  sieht,  das  Sinnlose  in  manchen  dieser 
Rezepte  hervorzukehren.  Er  entschuldigt  dann  jeweils  solche  Irr- 
tümer des  Basilius  mit  dem  Hinweis  auf  den  damaligen  niedrigen 
Stand  der  Chemie,  den  die  Weisheit  des  Basilius  trotzdem  hoch 
überragte.  Daß  Johann  Thölde  die  Schriften  Suchtens  wohl 
gekannt  hat,  geht  daraus  hervor,  daß  er  selber  einige  Jahre  spater 
eine  Neuausgabe  von  dessen  Werken  veranstaltete. 

Wir  sehen,  es  kam  Thölde  in  erster  Linie  darauf  an,  den  Ärzten 
eins  auszuwischen.  Als  ein  einfacher  Bürger  und  ungelehrter  Dilettant 
durfte  er  aber  so  etwas  nicht  wagen.  So  ließ  er  denn  einen  frommen 
Mönch  aus  dem  sicheren  Horte  eines  geheiligten.  Klosters  für  sich 
sprechen.   Aber  wir  wollen  dem  guten  Thölde  auch  nicht  Unrecht 
tun  denn  zweifellos  wurde  er  von  der  besten  Absicht  beseelt,  wenn- 
gleich diese  den  Stempel  eines  Biertischpolitikers  und  der  unfehlbaren 
Allweisheit  eines  Dilettanten  an  sich  trägt.  Sem  Bestreben  ging  darauf 
hinaus,  die  Alchemie  von  der  unseligen  Goldgier  zu  befreien  und  ihr 
neue  Bahnen  zu  weisen,  indem  er  auf  die  Verwendung  der  chemischen 
Präparate  zu  Heilzwecken  hindeutete.   Wenn  er  also  auch  nichts 
Neues  gebracht  hat,  sondern  sein  Werk  lediglich  einen  polemischen 
Charakter,  ganz  im  Sinne  seiner  Zeit  trägt,  so  muß  ihm  doch  zugute 
gehalten  werden,  daß  er  sich  gegen  die  üblen  Treibereien  der  gold- 
suchenden Alchemisten  wenden  wollte.  Das  ist  aber  auch  alles,  was 
man  zu  seinen  Gunsten  vorbringen  kann.    Seine  übrigen  Werke 
unterscheiden  sich  in  nichts  von  dem  Geschmack  und  der  phanta- 
stischen Richtung  seiner  Zeitgenossen.   Sie  enthalten  lediglich  mit 
paracelsischen  Phantasien  gespickte  Verherrlichungen  des  „großen 
philosophischen  Steins"  und  ebenfalls  auf  paracelsische  Theorien 
ergründete  Faseleien  über  den  Ursprung  und  die  Umwandlung  der 
Metalle.  Auch  das  ist  rein  paracelsisch,  daß  er  die  Wirkungsweise 
des  „philosophischen  Steins",  die  Veredelung  der  Metalle  nicht  auf 
dem  Gebiete  der  Goldmacherkunst,  sondern  der  Heilwissenschaft 
sucht    „Nicht  als  sie  sagen/ Alchimia  mache  Gold/mache  Silber: 
Hie  ist  das  Fürnemmen/Mach  Area  na/und  richte  dieselbigen  gegen 
die  Krankheiten."    (Paragranum.)    Aber  als  großer  Neuerer,  als 
schöpferischer  Geist  und  als  hervorragender  Chemiker  muß  Basili  us- 
Thölde  endgültig  aus  den  Annalen  der  Chemie  gestrichen  werden, 
und  sein  „Currus  Triumphalis"  ist  nichts  anderes  als  ein  Pas- 
quill. 

Es  ist  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  bedauerlich, 
daß  Basilius  Valentinus  noch  in  unserer  heutigen  Zeit  sein  Un- 
wesen treiben  kann,  und  der  Geist  Johann  Thöldes  mag  sich  dar- 
über aewiß  recht  ins  Fäustchen  lachen.  Das  ist  auch  lediglich  durch 
die  bedauernswerte  Gleichgültigkeit  zu  erklären,  mit  der  die  histo- 
rische Seite  unserer  Wissenschaft  behandelt  wird.  Zwar  führt  E.  vo  n 
Meyer  in  seiner  Geschichte  der  Chemie  richtig  und  konsequent 
Basilius  Valentinus  immer  als  „Pseudo- Valentinus'  an 
und  sein  Buch  gibt  einen  ebenso  klaren  wie  vorzüglichen  Uberblick 
über  alle  historisch-chemischen  Daten.  Ferner  hat  M.  Berthelot 
eine  Reihe  umfangreicher  und  klassischer  Werke  über  dieses  Gebiet 
veröffentlicht.  Aber  unsere  modernen  Autoren  berufen  sich  lieber 
auf  den  „Kopp,"  und  so  treibt  denn  der  Autoritätsglaube  auch  heute 


noch  die  sonderbarsten  Blüten.  Was  Ko  p  p  als  Jüngling  geschrieben 
hat,  gilt  als  Evangelium,  —  was  er  als  gereifter  Mann  in  späteren 
Jahren  richtig  stellte,  wird  einfach  übergangen.  Sehr  schädlich  für 
die  Verbreitung  korrekter  historisch-chemischer  Anschauungen  hat 
auch  Neumanns  Buch:  „Die  Metalle"  (1904),  gewirkt,  das  zum 
großen  Teil  nichts  anderes  darstellt,  als  meist  sehr  unglücklich  zu- 
sammengefaßte Exzerpte  und  durch  die  Verkürzungen  entstellte 
Auszüge  aus  dem  Jugendwerke  von  Hermann  Kopp.  Ungrund- 
lichkeit  rächt  sich  nirgends  so  bitter,  wie  auf  historischem  Gebiet. 
Wer  Geschichte  schreiben  will,  muß  sich  eben  auch  der  Mühe  unter- 
ziehen, die  Quellen  zu  erforschen.  Die  Geschichte  der  Chemie 
bildet  leider  in  unserer  rein  aufs  Praktische  gerichteten  Zeit  mehr 
oder  weniger  nur  einen  „Nachtisch"  oder  wird  als  Zugabe  oder 
Würze  dargereicht.  Aber  man  vergesse  doch  nicht,  daß  auch  die  beste 
Suppe  durch  eine  schlechte  Würze  einen  unangenehmen  Beige- 
schmack erhält.  tA> 


Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 

Von  H.  Ost. 

(Fortsetzung  von  S.  70.) 
Sehr  wenig  Schwefelsäure  als  Katalysator. 
Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  hat  die  „überraschende"  Be- 
obachtung  gemacht  (D.  R.  P.  184  145,  1904),  daß  die  Veresterung 
der  Cellulose  noch  mit  1%  H2S04  (auf  100  Cellulose)  bei  mäßiger 
Wärme  leicht  und  glatt  verläuft,  wenn  die  Cellulose  vorher  mit 
der  wässerigen  Säure  genetzt  wird.    10  g  Baumwolle  werden  mit 
5%  iger  Schwefelsäure  getränkt  und  nach  einiger  Zeit  bis  auf  12  g 
abgepreßt,  so  daß  0,1  g  H2S04  und  1,9  g  Wasser  (außer  dem  hygro- 
skopischen) in  der  Baumwolle  verbleiben;  diese  wird  aufgelockert 
und  unter  guter  Kühlung  in  ein  Gemisch  von  40  g  Eisessig  und  40  g 
Anhydrid  eingetragen.   Bei  lebhafter  Reaktion  wird  die  Cellulose 
in  wenigen  Stunden  aufgelöst,  wenn  die  Temperatur  auf  35— 40 c 
gehalten  wird,  manchmal  schon  binnen  Minuten.  Besser  noch  fuhrt 
die  gleiche  Arbeitsweise  mit  10%  iger  Schwefelsäure,  Abpressen 
auf  12  g  Gewicht  usf.,  so  daß  2%  Schwefelsäure  in  der  Baumwolle 
verbleiben,  ans  Ziel.  Bei  nur  20°  Temperatur  ist  keine  glatte  Ver 
esterung  zu  erreichen,  und  merkwürdigerweise  auch  nicht,  wenn  die 
Baumwolle  mit  denselben  Mengen  der  einzelnen  Agenzien  getrennt 
vermischt  wird;  die  kleine  Meage  Säure  wirkt  in  der  Faser  verteilt 
besser  katalytisch  als  der  Flüssigkeit  zugemischt. 

Die  T  a  b  e  1 1  e  IV  gibt  einige  dieser  Versuche  wieder.  Die  Hoft 
nung  mit  der  geringen  Menge  Schwefelsäure  reine  Acetate  zu  er 
zielen  hat  sich  nicht  erfüllt,  ihre  Gehalte  an  Sulfoacetate  sind  durch 
weg  höher  als  die  der  Tabelle  II;  sie  gleichen  am  meisten  den  Methyl 
aminsulfatacetaten,  auch  in  Löslichkeit  in  Chloroform  und  Aceton 
Die  Films  sind  gut.  Im  ganzen  ist  das  Verfahren  mit  nasser  Baum 
wolle  unsicher  und  hat  keine  Vorzüge  vor  der  Arbeit  mit  trockener 
und  mit  etwas  mehr  Säure.  Auch  wird  durch  das  Wasser  viel  Essig 
Säureanhydrid  unnötig  gewässert  und  unwirksam  gemacht. 

UnvollständigeVeresterung.  Acetyliert  man  Cellu 
lose  mit  den  üblichen  400%  Essigsäureanhydrid  bis  zur  eben  voll 
zogenen  Auflösung,  so  gelangt  man  nur  schwierig  zu  Estern  mit 
weniger  als  60%  Essigsäure,  wenn  nicht  gleichzeitig  Schwefelsaure- 
reste in  ihren  Bestand  eintreten  (Nr.  12  Tab.  I  und  Nr.  23-25 


Tabelle  IV.   Katalysator  mit  sehr  wenig  Schwefelsäure,  nach  D.R.P.  184  145. 


Nr. 
(Journ. 
Nr.) 

Ansatz  auf  10  g 
Eisessig 

Cellulose 
Essigsäure-  | 
anhydrid  | 

HaS04 

Behandlung  j 

Löslichkeit  in 
Chloroform  j  Aceton 

Essigsäure 

% 

H2SO4 

% 

Filin- 

güte 

Viscosität 

Beim  E 
120* 

rnitzen 
Schmelz- 
punkt 

28 

(97) 

mit  5% iger 
H2S04 
auf  12  g 
abgepreßt 

40  g 
(98,5%) 

40  g 

0,1  g 

10  Min. 
40° 

löslich 

etwa 
30% 
löslich 

59,6 

1,09 

3 

grau 

175  bis 
180° 

29 

(173) 

« 

ii 

ii 

11 

5* 
35—38° 

ii 

etwa 
60% 
löslich 

61,8 
61,7  (F.) 

0,65 

1 

1,65 

gelb 

250° 
sint. 

30 
(148) 

raitl0%iger 
H2S04 
auf  12  g 
abgepreßt 

40  g 
(98%) 

ii 

0,2  g 



4h36— 38° 
2h  20° 

größten- 
teils lös- 
lich 

61,4 

1,38 

1 

grau 

ii 

31 
(172) 

l  11 

n 

ii 

ii 

l>»35—380 
10h  10° 

J  löslich 

1 

etwa 
75% 
löslich  < 

60,8 
59,9  (F.) 

1,27 

1 

2,92 

schwarz 

n 

Aufsatzteil.  "l 
32.  Jahrgang  1919.J 
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Tab.  III).  Leicht  aber  führt  wenig  Essigsäureanhydrid  mit  mehr 
Schwefelsäurekatalysator  ans  Ziel,  z.  B.  240%  Anhydrid  mit  10  bis 
20%  H,S04  nach  dem  D.  R.  P.  252  706  (Bayer  &  Co.,  1905),  welches 
bei  kurzer  Acetylierungszeit  gemischte  Ester  mit  einem  Essigsäure- 
gehalte bis  zu  dem  des  Diacetats  herab  (48,8%)  und  2—3%  Schwefel- 
säure liefert;  selbst  mit  300%  Anhydrid  sind  solche  unvollständig 
veresterte  Produkte  gewinnbar.  Diese  an  Sulf oacetat  reichen  Ester 
fallen  aus  dem  Acetylierungsgemisch  in  sehr  schleimiger  Form  aus 
und  sind  in  heißem  Alkohol  löslich  (s.  S.  67),  selbst  in  Wasser; 
und  sie  erleiden  bei  der  Fällung  wahrscheinlich  eine  teilweise  Ver- 
seifung, so  daß  die  Analysen  der  trockenen  Fällungen  weniger  Säure- 
reste anzeigen,  als  sie  in  der  Primärlösung  besitzen.  Die  Versuchs- 
reihe Nr.  35—38,  Tab.  V,  auch  Xr.  33  und  34  beleuchten  sehr  schön, 
wie  beim  Acetylieren  anfangs  essigsäurearme  und  schwefelsäure- 
reiche Produkte  entstehen  (richtiger  gefällt  werden),  und  wie  diese 
bei  fortgesetzter  Acetylierung  an  Essigsäure  zu-  und  an  Schwefel- 
säure abnehmen,  um  schließlich  die  Zusammensetzung  des  normalen 
Triacetats  zu  erreichen.  Bei  einer  achttägigen  Veresterung  (Nr.  38) 
sind  sogar  63,9%  Essigsäure,  1V2%  mehr  als  im  Triacetat,  aufge- 
nommen, trotz  der  niedrigen  Temperatur  von  20 — 22°,  d.  h.  das 
Molekül  ist  durch  zuweit  getriebene  Acetolyse  zu  einem  Dextrin- 
acetat  aufgespalten,  und  die  Filmgüte  ist  auf  die  schlechteste  Stufe  5 
gesunken.  Noch  mehr  verschlechtert  eine  Temperatur  von  60—70° 
das  Ergebnis,  wie  sie  im  D.  R.  P.  252  706  vorgeschrieben  ist,  bei 
dieser  Temperatur  ist  die  Herstellung  eines  technisch  brauchbaren 
Acetats  schlechterdings  unmöglich. 

In  Chloroform,  auch  alkoholischem,  lösen  sich  diese  essigsäure- 
armen und  schwefelsäurereichen  Ester  meist  unvollständig,  auch  wenig 
in  Aceton;  einige  sind  in  warmem  wässerigen  Alkohol  klar  löslich.  Die 
Linksdrehung  nimmt  mit  dem  sinkenden  Essigsäuregehalte  ab,  ihr 
Schmelzpunkt  ist  sehr  niedrig,  bis  130°  herab,  nur  einzelne  geben 
elastische,  nicht  lange  haltbare  Films.  Für  die  Herstellung  von  Triace- 
taten  ist  diese  Arbeitsweise  mit  der  geringen,  eben  der  Rechnung  für 
Triacetat  entsprechenden  Menge  an  Essigsäureanhydrid  durchaus 
ungeeignet,  auch  für  schwefelsäurefreie  Diacetate;  sie  liefert  aber  bei 
niedriger  Acetylierungstemperatur  und  kurzer  Acetylierungsdauer 
wertvolle  Zwischenprodukte,  welche  wegen  ihrer  leichten  Verseif- 
barkeit  nach  D.  R,  P.  252 706  zu  echt-acetonlöslichen 
Celluloseacetaten  führen,  von  denen  unten  die  Rede  sein 
wird. 

Triacetate  aus  Hydrocellulose.  Fast  alle  Cellu- 
loseforscher  sind  darin  einig,  daß  bei  jeder  Celluloseacetylierung 
eine  „Acetolyse"  stattfindet,  und  daß  auch  die  besten  Cellulose- 
acetate in  Wirklichkeit  Acetate  schwach  hydrolysierter  Hydrocellu- 
losen  sind,  welche  zur  Cellulose  etwa  in  derselben  Beziehung  stehen, 
wie  die  löslichen  Stärken  zur  Stärke.  Das  Verfahren  Lederers, 
die  Cellulose  zu  acetylieren,  ging  ja  nach  D.  R.  P.  118  538  [1899] 
von  Girards  Hydrocellulose  aus;  ich  selbst  habe  einerseits  nach 
diesem  Patent  aus  Hydrocellulose  und  andererseits  nach  D.  R.  P. 
159  524  (Bayer  &  Co.,  1901)  aus  Cellulose  Triacetate  hergestellt, 
welche  sehr  ähnlich  oder  identisch  waren9).  Ob  völlige  Gleichheit 
besteht,  war  noch  genauer  zu  prüfen. 


6)  Angew.  Chem.  19,  993  [1906]. 


Unter  „Hydrocellulose"  verstehe  ich  die  Produkte,  die  aus 
Baumwolle  durch  Behandeln  mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure 
entstehen,  so  daß  dio  Fasern  in  kurze  pulverige  Trümmer  zerfallen, 
aber  frei  von  Oxycellulose  sind.  Am  sichersten  gewinnt  man  sie 
rein  durch  Erwärmen  von  Baumwolle  mit  Eisessigschwefelsäure, 
mit  0,5 — 1  g  konz.  H2S04  in  100  Eisessig.  Die  Hydrocellulose  nach 
Girard,  hergestellt  durch  Tränken  von  Baumwolle  mit  3% iger 
wässeriger  Schwefelsäure,  Abpressen  auf  120 — 160%  Gewicht 
(von  100  lufttrockener  Baumwolle),  Trocknen  an  der  Luft  und 
Erwärmen  in  verschlossener  Flasche  auf  50 — 70°,  ist  kaum  frei 
von  Oxycellulose.  Diese  Hydrocellulosen  sind  in  ihrem  Reduktions- 
werte  gegen  alkalische  Kupferlösung  und  in  anderen  Reaktionen 
etwas  verschieden,  doch  sind  die  Unterschiede  nicht  groß,  wie  aus  der 
Viscosität  ihrer  Lösungen  in  Kupferoxydammoniak  geschlossen 
werden  kann10). 

Solche  Hydrocellulosen,  teils  mit  Eisessig-Schwefelsäure,  teils 
nach  G  i  r  a  r  d  hergestellt,  aus  mehr  oder  weniger  stark  zertrüm- 
merten Fäserchen  bestehend,  wurden  verestert;  entweder  unmittelbar 
durch  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid  (und  Eisessig),  oder  schwefel- 
frei gewaschen  und  lufttrocken  mit  Anhydrid,  Eisessig  und  Methyl- 
aminsulfat oder  Chlorzink  angesetzt,  unter  möglichster  Vermeidung 
weiteren  Abbaues.  Die  Tabelle  VI  gibt  einige  dieser  Versuche 
wieder.  Wie  zu  erwarten  war,  geht  die  Veresterung  der  Hydro- 
cellulosen etwas  leichter  vonstatten  als  die  der  Cellulose;  von  Schwefel- 
säure als  Katalysator  genügen  1 — 2%  auf  100  Hydrocellulose, 
um  schon  bei  10 — 18°  in  20 — 40  Stunden  klare  Sirupe  zu  bilden 
(Nr.  39  und  42);  mit  5%  Methylaminsulfat  (Nr.  40,  43  und  44) 
und  100%  Chlorzink  (Nr.  41)  führen  niedere  Temperaturen  oder 
kürzere  Zeiten  als  bei  Cellulose  zum  Ziel;  in  einzelnen  Fällen  waren 
noch  Reste  verschleimter  Fäserchen  in  den  soDst  klaren  Sirupen  zu 
erkennen  (Nr.  44). 

Die  Hydrocelluloseacetate  stimmen  in  den  meisten  Punkten 
mit  den  entsprechenden  Celluloseacetaten  überein,  so  in  den  Essig- 
säure- und  Schwefelsäuregehalten,  in  der  Löslichkeit,  im  Drehungs- 
vermögen und  beim  Erhitzen.  Die  Films  sind  durchweg  erster  Güte, 
auch  wenn  sie  aus  stark  zerfallener  Hydrocellulose  stammen.  Aber 
sonst  sind  einige  bestimmte  Unterschiede  vorhanden;  die  Sirupe  sind 
etwas  dünner,  die  gefällten  Acetate  sind  weniger  zäh  und  lassen  sich 
mit  viel  Wasser  leicht  zu  fernem  Rahm  zersehütteln  und  trocken 
leicht  pulvern,  was  bei  den  Estern  aus  Cellulose  nur  bei  zu  weit 
fortgeschrittener  Acetolyse  der  Fall  ist.  Am  auffallendsten  ist  die 
geringere  Viscosität  der  Lösungen,  das  empfindlichste  Reagens 
auf  Molekülverkleinerung;  nur  in  einem  Falle  war  die  Viscosität 
der  zweiprozentigen  Chloroformlösung  größer  als  2  (Nr.  43),  sonst 
betrug  sie  bei  besten  Films  1,5 — 1,8,  auch  bei  den  mit  Methylamin- 
sulfat und  Chlorzink  hergestellten  Präparaten,  während  mit  diesen 
Katalysatoren  aus  Cellulose  Viscositäten  von  3 — 9  (Tab.  I  und  III) 
erzielt  wurden.  Aber  sie  kommen  den  mit  Schwefelsäure  hergestellten 
Celluloseestern  der  Tabelle  II  nahe. 

Aus  dem  Gesamtergebnis  folgt  nicht,  daß  die  Celluloseacetate 
im  Gegensatz  zu  den  Hydrocelluloseacetaten  das  unveränderte 
Cellulosemolekül  enthalten,  sondern  daß  diejenige  Molekülverklei- 


i»)  Ost,  Liebigs  Ann.  398,  319  [1913]. 


Tabelle  V.    Unvollständige  Veresterung  mit' wenig  Essigsäureanhydrid,  z.  T.  nach  D.R.P.  252  706. 


Nr. 
(Journ.- 
Nr.) 

Ansatz  au 
Eisessig 

f  10  g  Cellulose 
Anhy-  1 
drid  HjSCU 

Behandlung 

Löslich 

CHCls 
+  Alkohol 

keit  in 

Aceton 

Essigsäure 

% 

H2S04 

% 

Pol.  [olj, 

Film- 
güte 

Beim  I 
120° 

rhitzen 
Schmelzpunkt 

32 
(48) 

40  g 
(99,5%) 

24  g 

1,5  e 

5n  bei  35° 

nicht  löslich 

[in  heißem 
Weingeist 
löslich] 

48,6 
48,6 

3,1 

geschwärzt 

33 
(74) 

i» 

ii 

2  Tage  bei 
20-23° 

löslich 

nicht  löslich 

48,8 

2,2 

11 

etwa  130° 

34 
(75) 

ii 

ii 

4  Tage 
20—23° 

11 

11 

61,0 
60,9  (F.) 

0,80 

—  18° 

4 

grau 

180—185° 

35 
(62) 

40  g 
(98%) 

30  g 

»»' 

1  Tag  20 
bis  22° 

nicht  ganz 
löslich 

[in  heißem 
Weingeist 
löslich] 

49,1 
49,2 

2,22 

-  15° 

3 

geschwärzt 

140-145° 

36 
(63) 

11 

ii 

2  Tatre 
20—22° 

1 1 

nicht  löslich 

53,8  (F.) 

2,1 

—  18° 

1 

n 

140° 

37 

(64) 

V  11 

1     4  Tage 
20—22° 

11 

wenig  löslich 

61,2 
61,1 

Spur 

-  17° 

1 

farblos 

bei  250°  fest 

38 
(68) 

ii  11 

8  Tage 
20—22° 

zum  großen 
Teil  löslich 

63,9 

0,13 
(Asche  0,28) 

5 

,1 

11 

78 


L 


ZetUchrtt  für 
angewandte  Chemie . 


Tabelle  VI.    Triacetate  aus  Hydrocellulose. 


Nr. 
(Journ  - 
Nr.) 

Hydrocellulose 

„  „  .     .1  Beschaf- 
Herstellung  (auf  10  g  Cellulose)  feDheit 

Acetat 
Herstellung 

Löslicht 
Chloro- 
form 

eit  in 
Aceton 

Essig- 
säure 

« 

62,4 
62,1 
(F.) 

H2S04 

% 

Polar. 
[«] 

Film- 
güte 

Visco- 
sität 

!',  ,,,,  1 

120* 

L  •  '  1         1 1 

Schmelz- 
punkt 

39 
(174) 

mit  40  g  Eisessig 
+  0,2  g  H2S04 
3h  auf  65° 

mäßig 
zer- 
fallen 

unmittelbar  mit  40  g 
Anhydrid 
20h  bei  15—18° 

löslich 

etwa 
70% 
löslich 

0,48 

—  21° 

1 

1,62 

farblos 

bei  250° 
fest 

40 
(183  b) 

mit  100  g  Bisessig 

+  0,5  g  H2S04 
4  Tage  auf  33-36° 

stark 
zer- 
fallen 

ausgewaschen,  lufttrocken 
mit  40  g  Eisessig,  50  g 
Anhydrid  und  0,5  g  Me- 
thylaminsulfat 

A      m                 1.     *      1  O         1  «m/4 

4  Tage  bei  lb — lo  und 
12  Tage  bei  30° 

ii 

— 

60,9 

1,44 

— 

1  ' 

1,61 

grau 

bei  250° 
sint. 

41 
(182) 

mit  100  g  Eisessig 

+  0,5  g  H2S04 
5  Wochen  auf  20° 

stark 
zer- 
fallen 

ausgewaschen,  trocken  mit 
40  g  Eisessig,  40  g  Anhy- 
drid und  10  g  ZnCh. 
24h  bei  20° 

niclit 
ganz 
löslich 

etwa 
30% 
löslich 

60,1 

0,18 
Asche 

1 

1,77 

farblos 

bei  250° 
fest 

42 
(175) 

nacn  vjirara  mit  o  /o *b  ei 
H2S04  auf  13,7  g  abge- 
preßt, lufttrocken 
4h  auf  50° 

mäßig 
zer- 
fallen 

unmittelbar  mit  40  g  Eis- 
essig, 40  g  Anhydrid  (in 
Eis),  (also  0,11  g  H2S04) 
40h  bei  10-14° 

löslich 

etwa 
85% 
löslich 

62,4 
62,5 
(F.) 

0,45 

-20° 

1-2 

1,28 

43 
(177  a) 

nach  Girard  mit3%iger 
H2S04  auf  14  g  abge- 
preßt, lufttrockeu 
4  Tage  auf  33—36° 

schwach 
zer- 
fallen 

■ausgewaschen,  lufttrocken 
mit  40  g  Eisessig,  50  g 
Anhydrid  und  0,5  g  Me- 
thylaminsulfat 

4  Tao-p   hei   16—18°  und 

9  Tage  bei  30° 

ii 

— 

59,4 

1,33 

l 

1 

2,39 

bräun- 
lich 

bei  250° 
gesint. 

44 
(178a) 

nach  G  i  r  a  r  d  mit  3%  iger 
H2S04  auf  16,1  g  abge- 
preßt, lufttrocken 
4h  auf  62° 

stark 
zer- 
fallen 

wie  Nr.  48 

n 

58,9 

1,0 

1 

1,52 

11 

ii 

nerung,  welche  die  Cellulose  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  erleidet,  ungefähr  die  gleiche  ist,  wie  bei  der  Acetolyse 
der  Celluloseester  mit  Schwefelsäure,  aber  eine  größere  als  bei  der 
Veresterung  der  Cellulose  mit  Chlorzink  oder  Methylaminsulfat  als 
Katalysatoren. 

Verhalten  der  Primäracetate  gegen  heißes 
saures  Wasser.  Die  Celluloseacetate  besitzen  gegen  heißes 
reines  oder  schwach  saures  Wasser  sehr  verschiedene  Grade  der  Be- 
ständigkeit. Die  reinen  schwefelfreiensäure  Chlorzinktriacetate  sind 
durchaus  beständig,  aber  diejenigen,  welche  Sulfoacetat  enthalten, 
erleiden  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  eine 
teilweise  Verseifung.  Die  Primäracetate  wurden  auf  siedendem 
Wasserbade  mit  reinem  Wasser  oder,  da  bei  eintretender  Verseifung 
stets  H2S04  abgespalten  wird,  mit  0,1%  iger  Schwefelsäure  4—15 
Stunden  auf  85—90°  erhitzt  und  nach  dem  Auswaschen  analysiert. 
In  der  T  a  b  e  1 1  e  VII  sind  die  Primäracetate  nach  ihrem  Gehalte 
an  gebundener  Schwefelsäure  geordnet,  unter  Hinweis  auf  die 
Nummern  der  früheren  Tabellen. 

Die  beiden  ersten  Nummern  45  und  46,  mit  Chlorzink  hergestellt, 
sind  durch  15  stündiges  Erhitzen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 


gar  nicht  verändert;  Nr.  47  aus  Hydrocellulose,  mit  0,48%  ge- 
bundener H2S04>  hat  alle  Schwefelsäure  und  3,7%  Essigsäure  ver- 
loren; sie  unterscheidet  sich  hierin  nicht  von  den  Acetaten  aus 
Cellulose.  Das  vorzügliche  Präparat  Lederers  (Nr.  48)  hat  sich 
trotz  seiner  0,67%  H2S04  kaum  verändert,  die  analytische  Zunahme 
von  0,6%  Essigsäure  liegt  innerhalb  der  Versuchsfehler,  etwas  ab- 
gespaltene Schwefelsäure  fand  sich  bei  einem  gleichen  Versuch  mit 
reinem  Wasser  in  diesem.  Sehr  stark  verseift  sind  die  folgenden 
Nummern  49—52,  mit  0,73—1,66%  gebundener  Schwefelsäure, 
sie  haben  den  größten  Teil  dieser  und  bis  über  10%  Essigsäure  ab- 
gegeben, so  daß  sie  fast  die  Zusammensetzung  des  Diacetats  mit 
48,8%  Essigsäure  besitzen,  und  ihr  Schmelzpunkt  bis  210°  gesunken 
ist.  Auffallend  ist  die  Abnahme  der  Löslichkeit  in  Chloroform  mit 
zunehmender  Verseif ung;  und  die  geringe  Löslichkeit  in  Aceton 
ist  keine  bleibende,  sondern  eine  unechte,  wie  beidenPrimäracetaten. 

Ein  ähnlicher  Vorgang  f indet  bei  längerem  Aufbewahren  trockener 
Schwefelsäureacetate  statt.  Ein  Präparat,  mit  Methylaminsulfat 
hergestellt,  mit  58,6%  Essigsäure  und  1,4%  gebundener  H2S04 
enthielt  nach  zweijährigem  Aufbewahren  in  verschlossener  Flasche 
nur  noch  23,3%  Essigsäure  neben  2,3%  H2S04  und  war  in  Chloro- 


Tabelle  VIT.   Primäracetate  gegen  heißes  (saures)  Wasser. 


Nr. 

Prim 

Nr. 
Tabelle 

äracetat 
Essigsäure  1 

%  \ 

HjSO* 

% 

Behandlung  bei  85—90" 

Löslich 
Chloroform 

keit  in 
Aceton 

Essigsäure 

% 

H2SO« 

/o 

Beim  I 
120* 

Erhitzen 
Schmelz- 
punkt 

45 

3 

der  Tabelle  I 

62,4 

0 

mit  0,1%  iger 
Schwefelsäure  15h 

löslich 

wenig  löslich 

61,9 

Spur 

farblos 

bei  250° 
fest 

46 

7 

der  Tabelle  I 

62,0 

0 

ii 

ii 

*  ii 

62,7 

0 

ii 

47 

39 

der  Tabelle  VI 

62,4 

0,48 

ii 

ii 

58,7 

0 

ii 

bei  250° 
gesint. 

48 

19 

der  Tabelle  II 

60,6 

0,67 

mit  0,1%  iger 
Schwefelsäure  4h 

—  1 

löslich 

61,2 

ii 

49 

16 

der  Tabelle  II 

61,3 

0,73 

mit  0,1%  iger 
Schwefelsäure  15h 

fast  löslich 

i) 

56,4 

0,09 

'i  > 

245—250' 

50 

31 

der  Tabelle  IV 

60,8 

1,27 

>1 

kaum  löslich 

49,8 

i 

0,13 

ii 

bei  250° 
gesint. 

51 

Journal-Nr.  133 

60,5 

1,66 

|  mit  reinem  Wasser 
4h 

wenig  löslich 

ii 

54,7 

0,55 

gelblich 

205—210' 

52 

ii 

_  60,5 

1,66 

mit  reinem  Wasser 
Ii  Hb 

.,M'. 

ii 

1 

50,0 

0,28 

ii 

210° 

Aufsatzteil.  "I 
32.  Jahrgang  1919.J 


Wogrinz:  Über  die  Untersuchung  von  Zündsätzen. 
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Tabelle  VIII.    Unechte  Acetonlöslichkeit. 


Nr.  I  Essigsäure 

(der  Katalysator 
Tabelle)  % 


H3SO, 

Film- 

güte 

% 

Viscosität 
(2%  CHC13) 

% 


Polaris, 
(mittel) 


Schmelzpunkt 


19  [  Schwefel- 
(II)  säure 


4 

(I) 


ZnCl. 


Gesarutacetat,  pulveriges  Rohprodukt. 
60,6         0,67     !     1     |   11,4-13,5  |  — 22° |  bei  250°  fest 

Das  Acetonlösliche. 
60,1     |     0,57     |     1     |     3,4-4,9    |  -  20°  |  bei  250°  fest 

Das  Acetonunlösliche. 
59,3     |     0,66     I     1     I  27,4—27,9  I  —  23°  I  bei  250°  fest 


Gesamtacetat. 
62,4     |      0       |     1     |  4,85 

Das  Acetonlösliche. 
61,9     I      Ö      III  - 


■10°|  bei  250°  fest 
•19°|  — 


6  (I)  :  ZnCl2 


61,6 


0 


1 


6,15 


—     bei  250°  fest 


23 
(III) 


Methylamin- 
sulfat 


58,6  j  1,0 
58,2     |  0,9 


Gesamtacetat. 

1  |  3,14  t— 23°!  205-220° 
Das  Acetonlösliche. 


2—3 


26  Methylamin-  |  r  7  1 
(HI)  ,  sulfat 


39  j  aus  Hydro- 
(VI)  cellulose 


62,4 


1—2 


2,85 


1,86 


0,48 


1,62 


■22c 


—  23° 


■21° 


190-220c 


185—190° 


In  Aceton 
löslich 


32-45 


31-43 


16—20 


68-95 


85 


Acetoulösüches 


Zum  2.  Mal 
löslich 

% 


CHCI3 
Film  davon 


von  CHClj 
Film  löslich 
% 


teilweise 


12 


1,5 


nicht  ganz 
88—95 


13 


1-2 


1—2 


1 

1-2 


bei  250°  fest 


70 


80 


25 


In  Essig- 
ester  löslich 
(zum  2.  Mal) 
% 


(30) 


12—53 


40—80 
40-80 


37 


32  (2) 


37 


10  (8) 


form  und  in  Aceton  völlig  unlöslich  geworden.  Die  geöffnete  Flasche 
roch  stark  nach  Essigsäure. 

Unechte  Löslichkeit  in  Aceton  und  in  Essig- 
ester. Der  Acetatforscher  liest  mit  Befremden  in  Patentschriften 
und  -anmeldungen,  daß  gewisse  Primäracetate  in  Aceton  löslich 
seien,  so  z.  B.  im  D.  P*.  P.  159  524,  in  den  englischen  Patenten 
21  628  [1901]  und  14  271  [1910]  und  in  den  französischen  417  274, 
427  265,  432  046,  692  497,  708  456;  namentlich  solche  Triacetate, 
welche  mit  sauren  Sulfaten  aromatischer  Amine,  oder  welche  aus 
Hydrocellulose  hergestellt  sind.  Es  ist  richtig,  daß  alle  Primär- 
acetate, auch  die  höchstmolekularen,  beim  Digerieren  mit  reinem 
Aceton  größere  oder  kleiner  Anteile  an  dieses  abgeben  und  manch- 
mal noch  mehr  an  wasserhaltiges;  aber  diese  Löslichkeit  ist  nicht 
bleibend.  Läßt  man  die  Acetonlösung  verdunsten,  so  hinterbleiben 
Films,  die  sich  nur  teilweise  wieder  in  Aceton  lösen.  Der  Grad  dieser 
Löslichkeit  eines  und  desselben  Acetats  wechselt  mit  dessen  physi- 
kalischer Beschaffenheit,  aber  der  Charakter  einer  „unechten" 
Löslichkeit  bleibt  derselbe.  Die  Acetonfilms  sind  meist  von  ge- 
ringer Güte,  geben  aber  beim  Umlösen  in  Chloroform  gute  Films, 
und  die  Chloroformfilms  der  in  Aceton  unlöslichen  Anteile  geben 
an  Aceton  wieder  Lösliches  ab. 

Je  1  g  Primäracetat,  für  nähere  Untersuchungen  5 — 10  g,  wurden 
mit  reinem  Aceton  bis  zur  Erschöpfung  ausgezogen,  filtriert,  der 
Acetonfilm  gewogen  und  als  Aceton-  oder  Chloroformfilm  wieder 
mit  Aceton  behandelt;  die  Ergebnisse  zeigt  Tabelle  VIII.  Da- 
nach gaben  zwei  Chlorzinktriacetate,  Nr.  4  und  6,  16 — 43%  Aceton- 
lösliches,  ein  gutes  Schwefelsäureacetat  (Nr.  19)  32 — 45%,  ein 
Schwefelsäureacetat  aus  Hydrocellulose  (Nr.  39)  70%  Acetonlös- 
liches.  Am  meisten  enthielten  Methylaminsulfatacetate  mit  68  bis 
95%  Acetonlöslichem  (Xr.  23  und  26),  und  von  Nr.  23  waren  gegen 
90%  zum  zweiten  Male  in  Aceton  löslich,  so  daß  dies  Präparat, 
das  auch  bessere  Films  gab,  sich  den  echt  Löslichen  nähert,  aber 
wegen  der  geringen  Viscosität  den  echt  löslichen  Präparaten  nicht 
zugezählt  werden  kann.  Bei  den  Acetaten  Nr.  19  und  23  wurde 
große  Mühe  darauf  verwendet,  Unterschiede  zwischen  Acetonlös- 
lichem und  Acetonunlöslichem  in  Zusammensetzung  und  sonstigen 
Eigenschaften  aufzufinden,  aber  solche  ließen  sich  im  Essigsäure- 
und  Schwefelsäuregehalt,  in  Polarisation  und  Schmelzpunkt  nicht 
nachweisen;  nur  in  Viscosität  stand  das  Lösliche  dem  Unlöslichen 
erheblich  nach  (Nr.  19). 

Gegen  Essigester  verhalten  sich  die  Primäracetate  ebenso; 
von  allen  löst  Essigester  etwas  auf,  aber  weniger  als  Aceton,  und  die 
Essigesterfilms  sind  beim  nochmaligen  Behandeln  mit  Essigester 
größtenteils  darin  unlöslich. 

Die  Ursache  der  „unechten"  Löslichkeit  hat  sich  nicht  ermitteln 
lassen.    Ungleiche  Zusammensetzung  liegt  nicht  vor,   bei  einer 


„Umlagerung"  müßte  durch  mehrmalige  Acetonbehandlung  völlige 
Unlöslichkeit  eintreten,  was  nicht  der  Fall  ist.  Ein  Wasser-  oder 
Alkoholgehalt  des  Acetons  ändert  nichts  an  der  Sache,  auch  ist  es 
ohne  Einfluß,  ob  Aceton  pur.,  puriss.  oder  Aceton  aus  der  Bisulf it- 
bindung  als  Lösungsmittel  dienen.  Ähnliches  findet  bei  der  nicht 
zu  stark  abgebauten  „löslichen"  Stärke  statt,  aus  wässeriger  Lösung 
abgeschieden,  löst  sie  sich  nur  teilweise  wieder  in  Wasser  auf. 

(Schluß  folgt.) 


Über  die  Untersuchung  von  Zündsätzen. 

Von  Oberinspektor  Dr.  A.  Wogrinz,  Wien. 
(Eingeg.  31. /I.  1919.). 
Die  Analyse  von  Zündsätzen,  den  bekannten  Mischungen  von 
zweien  oder  allen  dreien  der  Substanzen  Knallquecksilber,  Schwefel- 
antimon und  chlorsaures  Kali,  die  außerdem  noch  organische  Binde- 
mittel und  je  nach  ihrer  Verwendung  auch  Glaspulver  oder  ähnliche 
Stoffe  enthalten,  ist  schon  öfters  Gegenstand  von  Veröffentlichungen 
gewesen. 


Ohne  auf  die  Kritik  der  verschiedenen  Vorschläge  einzugehen,1) 
will  ich  im  folgenden  nur  die  von  mir  als  bewährt  gefundene  Arbeits- 
weise beschreiben.  Was  den  eigentlichen  analytischen  Gang  nach  dem 
Auflösen  der  Sätze  in  Salzsäure  anbelangt,  habe  ich  allerdings  wenig 
Neues  zu  sagen  —  dagegen  immerhin  einiges  über  die  Auflösung, 
den  Aufschluß  selbst,  eine  nicht  ganz  ungefährliche  Operation,  und 
über  den  Apparat,  in  dem  ich  sie  vornehme.  Er  wird  anschaulich 
durch  die  Figg.  1  und  2  (s.  S.  80)  dargestellt,  die  im  übrigen  die 
folgenden  Ausführungen  erläutern. 

Man  wägt,  je  nach  seiner  Zusammensetzung,  0,8 — 2  g  des  zu  unter- 
suchenden Satzes  in  einem  kleinen  verschlossenen  Gläschen  mit  über- 
greifendem Deckel  ab.  Dadurch  daß  der  Schliff,  der  ganz  leicht 
gefettet  wird,  außen  liegt,  wird  vermieden,  daß  etwa  Spuren  des 
Analysengutes  beim  Aufsetzen  des  Verschlusses  gerieben  werden  und 
Detonationen  hervorrufen.  Sodann  stellt  man  das  geöffnete  Gläs- 
chen 24  Stunden  über  Schwefelsäure  in  den  Vakuumexsikkator,  aus 
dem  entnommen  es  wieder  verschlossen  und  zur  Ermittlung  des 
Feuchtigkeitsgehaltes  des  Präparates  neuerlich  gewogen  wird. 
Hierauf  schüttet  man  seinen  Inhalt  vorsichtig  in  den  Zersetzungs- 
kolben  a  des  Aufschlußapparates,  in  dem  sich  bereits  4—5  cm3 


J)  Es  sei  nur  auf  Kast,  Anleitung  zur  ehem.  und  phys.  Unter- 
suchung der  Spreng-  und  Zündstoffe  (II.  Band  von  Post's  Hand- 
buch) Braunschweig  bei  Vieweg,  1909,  S.  984  ff  und  das  Werk  von 
Escales  und  Stettbacher:  „Initialexplosivstoffe",  Leipzig  bei  Veit 
P.&  Co,  1917,  S.  420  ff,  verwiesen. 
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Wasser  befinden,  wobei  man  Sorge  trägt,  den  Satz  in  allen  seinen 
Teilen  zu  durchfeuchten,  setzt  den  Apparat  im  Sinne  der  Fig.  2 
zusammen,  gießt  in  die  Vorlage  /  so  viel  Wasser,  daß  gerade  das  Ende 
des  Verbindungsstückes  b  eintaucht,  und  beschickt  den  Hahntrichter  d, 
dessen  Ablaufspitze  c  gegen  den  Kolben  a  gekehrt  sein  muß,  mit 
25—39  cm3  konzentrierter  Salzsäure.  Schließlich  setzt  man  noch 
den  Schutzkorb  g  auf  und  läßt  jetzt  die  Salzsäure,  und  zwar  im  An- 
fange ganz  langsam  tropfenweise  und  erst  später  rascher  zufließen. 
Wenn  man  so  vorgeht,  läuft  man  keinerlei  Gefahr;  während  unvor- 
sichtiges Arbeiten,  etwa  im  Anfange  zu  rasches  Zufließenlassen  der 
Säure  zum  nicht  durchfeuchteten  Salz,  recht  unangenehme  Explo- 
sionen bewirken  kann.   Jedenfalls  vermeide  man  es,  trotz  Schutz- 


Fig.  1.  Zerlegter  Apparat. 
«  Zersetzungskolben ;  b  Verbindungsstück ;  c  dessen 
Öffnung  mit  Schliff,  in  die  das  Hahntrichterstück  d 
paßt;    e  Auslauf  spitze  des  Hahntrichterstückes; 

/  Vorlage;  g  Schützkorb. 
(Ungefähre  Abmessungen  durch   die  Größe  des 
Brenners  gegeben.) 

korb  und  aller  Vorsichtsmaßregeln,  sich  beim  Eintragen  der  ersten 
Anteile  der  Säure  über  den  Apparat  zu  beugen,  sondern  bediene  stets 
im  Anfang  den  Hahn  mit  ausgestrecktem  Arme. 

Ist  alle  Salzsäure  zugeflossen  —  mehr  als  die  erwähnten  25 — 30  cm3 
sollen  nicht  verbraucht  werden  — ,  so  erwärmt  man  den  Inhalt  des 
Zersetzungskolbens  etwa  10  Minuten  lang  mit  einer  kleinen  Flamme, 
worauf  nunmehr  der  Aufschluß  beendet  und  aller  Schwefelwasserstoff 
ausgetrieben  sein  muß.  Daß  er  gelungen  ist,  erkennt  man  daran, 
daß  im  Zersetzungskolben  keinerlei  dunkle  feste  Stoffe  zu  sehen  sind, 
sondern  neben  der  Flüssigkeit  nur  gelbweißer  Schwefel  und  das 
allenfalls  im  Salz  enthalten  gewesene  Glaspulver.  Man  läßt  erkalten, 
wobei  man  den  Hahn  des  Trichters  öffnet,  um  ein  Rücksaugen  des 
Wassers  aus  der  Vorlage  /  zu  verhüten,  entfernt  dann  den  Hahn- 
trichter d,  spült  sein  unteres  Ende  in  c  ab,  lüftet  weiter  das  Ver- 
bindungsstück b  vom  Zersetzungskolben  und  befestigt  seine  Halte- 
klammer etwas  höher  am  Stativ,  so  daß  man  seine  Enden  sowie  durch 
c  sein  Inneres  in  die  beiden  Kolben  abwaschen  kann,  nachdem  man 
in  den  Zersetzungskolben  schon  vorher  etwa  5  g  krystallisierte 
Weinsäure  gegeben  hat.    Dessen  und  der  Vorlage  Inhalt  filtriert 


man  in  einen  Erlenmeyerkolben  von  etwa  400  cm3  Inhalt,  um  so 
den  Schwefel  zu  entfernen  und  allenfalls  vorhandenes  Glaspulver 
am  Filter  zu  sammeln,  das  dann  samt  seinem  Inhalte  getrocknet  und 
verascht  werden  müßte.  Das  Filtrat  verdünnt  man  auf  250 — 300  cm3, 
wobei  kein  Antimon- Oxychlorid  ausfallen  darf,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein,  bis  die  Sulfide  vollständig  gefällt  sind,  läßt  einige"  Zeit  an 
einem  mäßig  warmen  Orte  stehen,  gießt  durch  ein  dichtes,  sorg- 
fältig getrocknetes  und  gewogenes  Filter  von  12  cm  Durchmesser, 
wäscht  das  Antimonsulfür  und  das  Quecksilbersulfid  mit  schwach 
mit  Essigsäure  angesäuertem  Schwefelwasserstoff- Wasser  aus  und 
kann  nun  im  Filtrat  nach  Zerstörung  der  Weinsäure  das  aus  dem 
Antimonsulfid  des  Satzes  stammende  Eisen,  sowie  das  Kalium  zur 


Fig.  2.  Zusammengestellter 
Apparat. 

Berechnung  des  Chlorates  bestimmen,  wozu  es  keiner  weiteren  Er- 
läuterung bedarf. 

Einige  Worte  seien  dagegen  noch  der  Behandlung  des  Nieder- 
schlages am  Filter  gewidmet. 

Man  hebt  dieses  vorsichtig  aus  dem  Trichter,  breitet  es  aus, 
spritzt  es  mit  etwa  100  cm3  Wasser  in  eine  Porzellanschale  ab  und 
gibt  es  in  den  Trichter  zurück,  während  man  in  die  Porzellanschale 
100  cm3  starken  gelben  Schwefelammoniums  gießt.  Nach  beiläufig 
15  Minuten  dauerndem  Erwärmen  auf  dem  Wasser  bade  und  dem 
darauf  folgenden  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  hat  sich  alles 
Quecksilbersulfid  am  Boden  der  Schale  als  feines  schwarzes  Pulver 
abgeschieden,  während  das  Antimonsulfür  klar  gelöst  ist,  so  daß  man 
jetzt  wieder  durch  das  in  den  Trichter  zurückgebrachte  Filter  fil- 
trieren kann.  Man  wäscht  mit  Schwefelammonium,  das  man  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser  verdünnt,  dann  mit  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Äther  und  wiederum  reinem  Alkohol,  worauf 
man  bei  110°  trocknet  und  wägt.  Hierbei  genügt  es  wohl  stets, 
50  cm3  Schwefelkohlenstoff  anzuwenden  und  von  den  anderen  Lö- 
sungsmitteln nur  so  viel,  um  eben  die  vorher  benützte  Flüssigkeit 
zu  verdrängen.  Für  1  g  Quecksilbersulfid  rechnet  man  1,2625  g 
Fulminat. 

.  Über  die  Bestimmung  des  Antimons  im  Filtrat  vom  Quecksilber- 
sulfid braucht  weiter  nichts  gesagt  zu  werden.  [A.  15.] 
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Herstellung  von  Kraftstrohfutter  ohne  Erhitzen. 

Von  E.  Beckmann, 
unter  Mitwirkung  von  O.  Liesche.  H.  Netscher,  K.  Platzmann. 
(Mitteilung  aus  dem  Kaiser-Wilhelm-Institut  für  Chemie,  Berlin-Dahlem.)1) 
(Eingeg.  6./10.  1918.) 

F.  L  e  h  m  B  n  n  ,  Göttingen,  hat  nach  eigener  Angabe2)  bereits 
1894  Versuche  veröffentlicht,  welche  bezweckten,  Stroh  durch  Auf- 
schließen mit  Ätznatron  für  Fütterungszwecke  verdaulicher  zu 
machen. 

100  Teile  Stroh  wurden  mit  4  Teilen  Ätznatron  und  200  Teilen 
Wasser  in  offenen  Gefäßen  auf  100"  erhitzt.  Praktisch  brauchbar 
war  aber  das  Futter  noch  nicht. 

Bei  systematisch  durchgeführten  Fütterungsversuchen  fand  1900 
.0.  Kellner,  Möckern3),  daß  Strohstoff,  welcher  für  die  Papier- 
fabrikation durch  Erhitzen  von  Roggenstroh  mit  2 — 4%  iger  Natron- 
lauge im  Autoklaven  hergestellt  war  und  rund  77%  Rohfaser  ent- 
hielt, vom  Wiederkäuer  zu  95,8%  verdaut  wurden  (32%  davon 
waren  furfurolgebende  Substanz). 

1902  suchte  F.  Leh  m  a  n  n*)  seinen  Strohaufschluß  durch 
Übergang  vom  offenen  Gefäß  zum  Autoklaven  und  Erhitzen  auf 
5 — 6  Atmosphären  zu  verbessern.  Als  Aufschlußmittel  wurde 
Natronhydrat,  später  Ammoniak  verwendet5). 

Der  Wunsch  nach  einer  Vereinfachung  der  Apparatur  führte 
dann  wieder  zum  Erhitzen  auf  100°  im  offenen  Gefäß.  Dabei  wurde 
aber  das  Ätznatron  von  4%  auf  10%  vom  Stroh  erhöht,  bei  einzelnen 
Versuchen  auch  darüber  hinaus  bis  auf  20%.   Da  die  überall  ange- 
wandte Menge  der  Lauge  das  Stroh  nur  anfeuchtet,  kann  keine 
direkte  Feuerung  benutzt  werden;  das  Erhitzen  geschieht  durch 
Einleiten  von  Dampf.    Dabei  vermehrt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
Kondensation  des  Dampfes. 
!      Auf  100  Teile  Stroh  kommen  nach  Lehmann: 
10       „  Ätznatron 
200     „    Wasser  durch  Zugabe 
100     „  '     „        „  Kondensation. 

Die  Natronlauge  wird  demnach  3,3%  ig. 

Zunächst  ließ  Lehmann  sämtliches  Alkali  im  Futter.  Das 
Alkali  wird  zum  Teil  bei  dem  Aufschluß  neutralisiert,  der  Rest 
wurde  durch  weitere,  beim  Durchleiten  von  Luft  gebildete  Säure 
gebunden. 

Die  gesundheitsschädigende  Wirkung  größerer  Mengen  Alkali 
nötigte  später  dazu,  bei  Autoklaven  die  Restlauge  mit  Dampf  ab- 
zublasen und  im  übrigen  durch  Auswaschen  zu  beseitigen. 

Neuerdings  hat  O  e  x  m  a  n  n  die  Strohcellulose  der  Papier- 
fabriken in  die  Futterpraxis  eingeführt,  indem  er  dieselbe  im  ge- 
trockneten und  zerfaserten  Zustande  mit  Melasse  oder  Kartoffel- 
flocken zur  Verhinderung  der  Verfilzung  mischte. 

C  o  1  s  m  a  n  n  hat  gesucht,  dadurch  das  Aufschließverfahren 
auf  dem  Lande  einzuführen,  daß  er  den  Aufschluß  bei  100°,  um 
Dampf  zu  sparen,  in  einer  Art  Kochkiste  vornahm. 

An  Stelle  von  1  Teil  Ätznatron,  NaOH,  kann  in  allen  Fällen 
die  äquivalente  Menge  =  1,4  Teile  Ätzkali,  KOH,  treten. 

Be,i  allen  erwähnten  Aufschlußverfahren  wird  Kochhitze  bei 
Atmosphärendruck  —  100°  oder  bei  4 — 6  Atm.  =  152 — 165°  ver- 
wendet. 

Pur  die  Einführung  des  Verfahrens  in  den  Kleinbetrieb  der  Land- 
wirtschaft war  es  aber  von  größter  Bedeutung,  die  Apparatur  und 

')  Bericht  an  den  Nährstoff- Ausschuß  des  Kriegsamts  vom 
26.  Äpril  1917.  Wegen  des  Krieges  zurückgestellt.  Das  Verfahren 
;  i«t  patentiert.  Näheres  zu  erfahren  bei  der  Voredelungs- 
gesellschaft  für  Nahrungs-  und  Futtermittel. 
Berlin  W.,  Tauentzienst.  15. 

2)  Denkschrift  an  das  Kriegsamt,  N.  A.  1917. 

:i)  Chem.  Zentralbl.  1900,  I,  994, 

*)  Chem.  Zentralbl.  1902,  II,  1388. 

5)  Chem.  Zentralbl.  1900.  II,  838. 


die  Handhabung  zu  vereinfachen.  Nur  wenn  es  möglich  war,  das 
auf  einem  Gute  gewonnene  Stroh  in  nächster  Nähe  aufzuschließen, 
ließen  sic  h  die  sonst  entstehenden  großen  Transportkosten  vermeiden. 
Auch  ließ  sich  nur  so  das  Kraftstroh  in  feuchtem  Zustande  ver- 
füttern und  dadurch  das  Trocknen  überflüssig  machen.  Dadurch, 
daß  bisher  indirektes  Heizen  mit  Dampf  nötig  ist,  bedarf  das  Auf- 
schließungsyerfahren  geschulter  Arbeitskräfte  und  ständiger  Auf- 
sicht. Auch  erscheint  das  Hantieren  mit  heißer  Lauge  nicht  unbe- 
denklich. 

Nach  den  Vorteilen,  welche,  nach  den  erwähnten  Versuchen  im 
Autoklaven,  sich  aus  einer  Erhöhung  der  Temperatur  ergeben  hatten, 
erschien  es  zunächst  aussichtslos,  mit  Laugen  von  der  früher  an- 
gewandten Konzentration  bei  erniedrigter  Temperatur  zu  operieren. 
Die  ersten  neuen  Versuche  schlössen  sich  deshalb  an  das  Verfahren 
der  Merzerisation  von  Cellulose  mit  stark  konzentrierter  Natron- 
lauge an. 

Bereits  im  Jahre  1844  hat  M  e  r  z  e  r  gezeigt,  daß  Cellulose  durch 
kurze  Behandlung  mit  30  %  iger  Natronlauge  geeigneter  wird, 
Farbstoffe  aufzunehmen,  und  es  erschien  nicht  ausgeschlossen,  daß 
auch  für  die  Verdauungsflüssigkeiten  analog  behandelte  Cellulose 
oder  Stroh  zugänglicher  werden  würden. 

Die  Versuche  ergaben,  daß  konzentrierte  30%  ige  Natronlauge 
in  Ofacher  Gewichtsmenge,  bei  12  stündiger  Einwirkung  in  Zimmer- 
temperatur auf  Stroh,  unter  Entstehen  einer  stark  gebräunten  Lauge, 
einen  Teil  in  Lösung  bringt  und  zu  einem  Erweichen  des  Strohhalms 
und  sogar  der  härtesten  Knoten  führt. 

Beim '  Auswaschen  mit  Wasser  hinterblieben  etwa  66%  des 
Ausgangsmaterials. 

Systematisch  durchgeführte  Versuche  mit  Lauge  haben  gezeigt, 
daß  der  Aufschluß  auch  bei  niedrigeren  Konzentra- 
tionen in  entsprechend  verlängerter  Zeit  vor  -sich  geht. 

Von  der  Lauge  wird  zweckmäßig  so  viel  genommen,  daß  sie  das 
Stroh  ganz  bedeckt.  Auf  diese  Weise  ist  man  gegen  Ungleichmäßig  - 
keiten  der  Aufschließung,  wie  sie  z.  B.  in  der  Kochkiste  durch  lokale 
Kondensation  von  Wasser  vorkommen  können,  gesichert. 

Ein  Durchrühren  zur  Förderung  des  Aufschlusses  hat  sich  als 
nicht  notwendig  erwiesen.  Man  muß  bei  stärkerer  Lauge  sich  viel- 
leicht in  acht  nehmen  zuweit  aufzuschließen,  und  dadurch  zuviel 
Substanz  aus  dem  Stroh  herauszulösen,  denn  nach  Kellner  ist 
die  leichter  in  Lösung  gehende  furfurolbildende  Substanz  nicht  ohne 
Futterwert. 

10%  ige  Lauge  in  10  facher  Gewichtsmenge  hinterließ  z.  B.  nur 
45%  ungelöstes  Material. 

Bis  herab  zu  3  %iger  Lauge  in  der  8 — 9  fachen  Gewichtsmenge 
vom  Stroh  war  binnen  24  Stunden  der  Aufschluß  soweit  vorgeschritten, 
daß  sowohl  die  Halmteile  wie  die  Knoten  ganz  weich  geworden 
waren.  Bei  Anwendung  von  2%  iger  Lauge  genügten  36  Stunden, 
bei  1%  iger  Lauge  48  Stunden,  um  ein  genügendes  Durchweichen 
zu  erzielen.  Bei  0,5%  iger  Lauge  bleiben  auch  bei  längerer  Ein- 
wirkung die  Knoten  hart. 

Das  Weichwerden  der  Knoten  ist  ein  bequemes  Mittel,  das  Fort- 
schreiten der  Aufschließung  zu  kontrollieren. 

Damit  jederzeit  Knoten  zur  Hand  sind,  schließt  man  eine  Anzahl 
derselben  in  lockeres  Baumwollgewebe  oder  ein  Drahtnetz  ein  und 
versenkt  dies  inmitten  des  Strohs. 

Andere  Mittel  zur  Prüfung  sind  die  folgenden: 

1.  Feststellen  der  Gewichtsverminderung. 

Werden  einige  Proben  Stroh,  wie  soeben  erwähnt,  mit  Gewebe 
oder  einem  Drahtnetz  umgeben,  sodann  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet und  in  das  übrige  Stroh  versenkt,  so  läßt  sich  jederzeit 
durch  Herausnehmen  einer  Probe,  Auswaschen,  Trocknen  und  Wägen, 
ohne  Entfernung  der  Hülle,  der  Gewichtsverlust  feststellen. 

2.  Prüfung  mit  F  eh  Ii  n  gscher  Lösung: 

Je  nach  Konzentration  der  Lauge  und  darin  gelöster  Substanz, 
Lignin,  Xylan  usw.,  entstehen  bei  Zusatz  von  F  e  h  1  i  n  g  scher 
Lösung  geringere  oder  stärkere  gelatinöse  Abseheidungen,  oder  es 
tritt  völliges  Erstarren  ein. 


Anxew.  Chem.  1910.    Aufsatzteii  (Band  1)  zu  Nr.  24. 
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Öst:  Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 


t     Zeitschrift  für 
Langewandte  ChemU . 


3.  Fällung  mit  Säuren: 

Kohlensäure  fällt  die  Ablaugen  nur  unvollkommen,  Mineralsäure 
dagegen  vollkommener  unter  bald  schneller,  bald  träger  Ausflockung. 

4.  Titration: 

Während  der  Aufschließung  geht  der  Titer  der  Lauge  zurück 
und  läßt  sich  durch  Titrieren,  mit  Lackmus  als  Indicator,  fest- 
stellen. 

Dieser  Rückgang  des  Titers  macht  es  bei  Anwendung  von  1%  iger 
Lauge  nötig,  daß  nach  24  Stunden  dieselbe  durch  frische  ersetzt 
wird.  Laugen  von  weniger  als  Vs%  Natronhydrat  werden  ge- 
wöhnlich nicht  weiter  verwendet. 

Beim  Stehen  mit  neuem  Stroh  nehmen  solche  Laugen  unter  Mit- 
wirkung der  Luft  schließlich  saure  Reaktion  an,  wodurch  ein  Teil 
der  gelösten  Substanz  unter  Trübung  wieder  abgeschieden  wird; 
Zusatz  von  Natronlauge  hebt  die  Trübung  sofort  wieder  auf. 

5.  Bestimmung  der  Dichte: 

Die  Konzentration  der  Lauge  läßt  sich  mit  der  Aräometerspindel 
bestimmen,  indessen  ist  zu  beachten,  daß  beim  Gebrauch  der  Lauge 
durch  Auflösen  des  Strohstoffs  das  spezifische  Gewicht  erhöht  wird. 
Bei  gebrauchter  Lauge  ist  es  daher  sicherer,  den  Laugengehalt  durch 
Titrieren  zu  ermitteln. 

Der  Ersatz  von  einer  Lauge  durch  eine  andere  oder  Wasser  ge- 
schieht durch  langsames  Deplazieren. 

Man  bedeckt  die  Oberfläche  des  Strohs  mit  Filtrierpapier, 
Gewebe  oder  anderem  porösen  Material  und  gibt  darauf  die  neue 
Lauge,  indem  man  unten  die  alte  langsam  abfließen  läßt.  Die  neue 
Lauge  soll  nur  so  langsam  herabfließen,  daß  das  Verdrängen  auch 
bis  ins  Innere  des  Strohs  geht.  Auf  diese  Weise  wird  ziemlich  voll- 
ständig die  alte  Lauge  durch  ein  gleiches  Volumen  neuer  ersetzt. 

Ein  etwa  zu  schwach  aufgeschlossenes  Stroh  läßt  sich  ohne 
Trocknen  durch  das  Deplazierungsverfahren  einer  Nachbehandlung 
mit  gleicher  oder  stärkerer  Lauge  unterziehen. 

Natürlich  wird  man  mit  dem  Aufschluß  immer  nur  so  weit  gehen 
wollen,  als  es  für  die  Steigerung  der  Verdaulichkeit  noch  Vorteile 
verspricht,  aber  auch  nicht  darunter. 

Beginnt  man  die  Extraktion  des  Strohs  mit  dem  8— 9  fachen 
Gewicht  1%  iger  Lauge,  so  beträgt  das  Natronhydrat  8—9%  des 
Strohs.  Wird  mit  1%  iger  Lauge  deplaziert  und  die  alte  Lauge 
mit  etwas  Natron  wieder  auf  den  früheren  Titer  gebracht,  um  zu 
einem  neuen  Aufschluß  zu  dienen,  so  kommt  man  mit  5—6%  Natron- 
hydrat, bezogen  auf  das  Gesamtstroh,  aus.  Die  Menge  läßt  sich  also 
relativ  niedrig  bemessen. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  mit  2-,  3-,  4  %  iger  Lauge 
beginnen  und  die  Ablauge  zu  neuen  Aufschließungen  verwenden, 
bis  fast  alles  Natron  verbraucht  ist. 

Natürlich  enthält  dann  die  Schlußlauge  größere  Mengen  gelöster 
Substanz,  und  die  höhere  Konzentration  daran  macht  die  Lösung 
zähflüssiger,  was  den  Nachteil  eines  langsameren  Durchdringens  zur 
Folge  hat.  Bis  zu  5%  iger  Lauge  kann  man  aber  ohne  Bedenken 
gehen,  wenn  der  Aufschluß  von  einem  Tage  zum  anderen  fertig 
sein  soll. 

Das  Stroh  wird  ausgewaschen,  indem  man  zunächst  die  Ablauge 
durch  Wasser  deplaziert  und  schließlich  in  fließendem  Wasser  den 
letzten  Rest  des  Natrons  beseitigt. 

Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  in  feuchtem  Zustande  nimmt 
das  Stroh,  wie  gesagt,  von  selbst  saure  Reaktion  an,  man  kann  aber, 
um  Zurückhalten  von  Alkali  sicher  auszuschließen,  zum  Schluß  eine 
Spur  Säure  hinzufügen,  bis  das  Stroh  beim  Zerdrücken  der  Knoten 
Lackmuspapier  rötet.  , 

Wie  festgestellt  worden  ist,  nimmt  das  Stroh  auch  bei  Zimmer- 
temperatur in  Berührung  mit  Lauge  etwas  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf.  Fast  alles  verwendete  Natron  findet  sich  in  der  Ablauge  wieder 
Erhöhung  der  Temperatur  bei  der  Aufschließung  hat  natürlich 
eine  Beschleunigung  zur  Folge.  Im  Kleinbetrieb  erscheint  diese 
aber  zwecklos,  da  nur  mit  leicht  in  beliebiger  Menge  beschaffbarem 
Aufschlußgerät  gearbeitet  wird. 

Aufgeschlossen  wird  in  Fässern  oder  hohen  Bottichen,  die  durch 
Paraffin  oder  andere  Mittel  gegen  verdünnte  Kalilauge  widerstands- 
fähig gemacht  worden  sind,  oder  auch  in  sonstigen  gegen  Alkalilauge 
beständigen  Gefäßen  aus  Ton,  Zement,  Eisen  usw.  Man  füllt  die- 
selben mit  gehäckseltem  Stroh  in  Schnittlängen  von  etwa  2  cm,  be- 
reitet in  einem  besonderen  Gefäß  die  Natronlauge  von  gewünschter 
Konzentration  und  übergießt  damit  das  Stroh,  bis  dieses  beim 
mäßigen  Zusammendrücken  ganz  unter  die  Lauge  kommt.  Nach 
Auflegen  eines  Siebbodens,  der  durch  Beschweren  unter  der  Lauge 
gehalten  wird,  verschließt  man  das  Gefäß  mit  einem  gut  passenden 


Deckel,  schon  um  das  Anziehen  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
aus  der  Luft  zu  verringern. 

Die  aufgeschlossenen  Stichproben  stimmen,  soweit  sich  dieses 
bis  jetzt  beurteilen  läßt,  mit  den  in  der  Hitze  erhaltenen  aberein. 
Auch  das  am  weitesten  aufgeschlossene  Stroh  gibt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Furfurol  ab.  Das  Mikroskop  zeigt  eine  weitgehende 
Lockerung  und  Zerfall  des  Gewebes. 

Das  aufgeschlossene  Material  ist  anfangs  mehr  citronengelb, 
beim  Liegen  blaßt  die  Farbe  ab,  und  das  Aussehen  gleicht  nunmehr 
gekochtem  Sauerkraut.  Bei  längerem  Liegen  fängt  es  an  zu  schim- 
meln. 

Einem  Konservieren  durch  Trocknen  steht  nichts  im  Wege, 
denn  das  auch  wiederholt  getrocknete  Stroh  nimmt  beim  Stehen  in 
Wasser  das  volle  Gewicht  desselben  wieder  auf.  Die  Menge  des  auf- 
geschlossenen feuchten  Strohs  beträgt  etwa  das  21^— 3  fache  des 
lufttrockenen  Strohs. 

Naturgemäß  sind  die  Fütterungsversuche  noch  hinter  den  ohe- 
misch präparativen  Arbeiten  zurückgeblieben.  Dieselben  werden  mit 
Hilfe  zweier  in  Aussicht  stehender  Hammel  baldigst  ausgeführt 
werden 8). 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  bei  einer  einmal  festgesetzten  Ver- 
suchsvorschrif  t,  welche  sich  der  Strohart  und  dem  jeweils  vorhandenen 
Wasser  anschließt,  ohne  besondere  Fähigkeiten  und  Ausbildung  des 
Personals  die  Herstellung  von  aufgeschlossenem  Stroh  "möglich  ist, 
und  das  Verfahren  sich  wegen  Fortfalls  von  Heizungs-  und  Trans- 
portkosten, sowie  von  Amortisationskosten  für  die  Anlage  im  Be- 
triebe sehr  billig  stellen  wird.  [A.  108.] 


Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 

Von  H.  Ost. 

(Schluß  von  S.  19.) 
III.  Acetonlösliche  Celluloseacetate.  | 
Es  gibt  zwei  Arten  acetonlöslicher  Celluloseacetate.  Die  eine 
schon  lange  bekannte  entsteht,  wenn  das  Acetylierungsgemisch  zu 
lange  auf  Cellulose  einwirkt  und  deren  Molekül  durch  Acetolyse 
weitgehend  aufspaltet;  sie  sind  leicht  löslich,  u.  a.  in  Aceton,  bilden 
dünne  Lösungen,  welche  keine  zusammenhängenden  Häute,  sondern 
bröckelige  oder  pulverige  Rückstände  hinterlassen  und  für  Films, 
Cellit  und  auch  für  Lacke  wertlos  sind.  Mit  mehr  als  3  Acetylen 
auf  eine  C6-Gruppe  bilden  sie  den  Übergang  zu  den  Cellodextrin- 
acetaten1).  Hohen  technischen  Wert  dagegen  besitzt  die  andere 
Art  mit  großem  Cellulosemolekül,  deren  Lösungen  in  Aceton  sehr 
zähflüssig  sind  und  ausgezeichnete  Films  hinterlassen.  Das  Aceton 
als  Lösungsmittel  sichert  ihnen  eine  große  Überlegenheit  über  die 
nur  in  den  teueren  und  gesundheitsschädlichen  Chlorkohlenstoffen: 
löslichen  Acetate.  Nur  als  Sekundärprodukte  sind  diese 
acetonlöslichen  Celluloseacetate  bekannt. 

Ein  vollständig  und  bleibend  in  Aceton  lösliches  Acetat  scheint 
als  erster  der  Amerikaner  Miles  1904  durch  teilweise  Verseilung 
eines  primären,  noch  im  Acetylierungsgemisch  gelösten  Acetats 
nach  seinem  amerikanischen  Patent  838  350  hergestellt  zu  haben. 
In  diesem,  sowie  in  dem  daraus  hervorgegangenen  D.  R.  P.  252  706 
(Bayer  &  Co.  1905)  wird  gesagt,  die  Acetonlöslichkeit  komme  durch 
„Hydratisieren"  zustande,  durch  Bindung  von  Wasser  in  nicht 
näher  bezeichneter  Weise.  Offenbar  gründet  sich  diese  Vorstellung 
auf  das  damals  nach  Cross  &  Bevan  angenommene  Bestehen  eines 
„Cellulosehydrats"  mit  unverkleinertem  Molekül,  im  Gegensatz  zu 
der  hydrolytisch  gespaltenen  „Hydrocellulose",  den  Formeln 
[(C6H10O5)mn  +  H20]  und  m[(C6H10O5)n,HaO]  entsprechend.  Man 
weiß  heute,  daß  es  ein  Cellulosehydrat  und  entsprechende  hydrati- 
sierte  Celluloseester  nicht  gibt,  daß  vielmehr  das  „Hydratisieren" 
nach  Miles  in  einer  teilweisen  Verseifung  des  primären  Acetnts 
besteht. 


«)  Herr  Prof.  Dr.  E.  Fingerling,  Leipzig-Möckern,  hat  bei 
vorläufigen  Fütterungsversuchen  nach  Bericht  vom  24./8.  1917 
überraschend  gute  Resultate  erhalten. 

Winterhalmroggenstroh,  welches  mit  der  achtfachen  Menge 
4°/  iger  Natronlauge  während  24  Stunden  aufgeschlossen  war,  ergab 
beim  Hammel  eine  Verdaulichkeit  von  75,04%  organischer  Sub- 
stanz und  81,39%  Rohfaser.  Bei  gleicher  Behandlung  mit  1,5%  iger 
Natronlauge  ergab  sich  die  Verdaulichkeit  der  organischen  Sub- 
stanz =  77,03%  und  der  Rohfaser  -  86,24%  -  alles  bezogen  auf 
Trockensubstanz. 

>)  Angew.  Ohein.  »*,  I,  66  [1919]. 


Aufsatzteli.  i 
32.  Jahrgang  1919.  J 


Ost:  Chloroform-  und  acetoniösliche  Celluloseacetate. 
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Neuere  Methoden  sind  in  mehreren  Patentschriften  der  Fa.  Knoll 
&  Co.  niedergelegt.  Das  Hauptpatent  D.  R.  P.  297  504  (2./2-  1912) 
«erwandelt  chloroformlösliches  Primäracetat  in  hochmolekulares 
acetonlösliches  durch  Erwärmen  mit  wenig  Wasser  und  Bisulfaten 
wie  KHS04,  oder  neutralen  Sulfaten  mit  schwachen  Basen  wie 
Methylanünsulfat,  die  weniger  hydrolytisch  spalten  als  freie  Schwefel- 
säure. Statt  der  Sulfate  verwendet  das  Zusatzpatent  303  530  als 
Katalysatoren  neutrale  Nitrate  und  Chloride;  das  Zusatzpatent 
305  348  (29./2.  1912)  erhitzt  mit  etwa  94%iger  Essigsäure  auf  100° 
ohne  Katalysator,  und  das  Zusatzpatent  306  131  will  Acctonlöslich- 
keit  ganz  ohne  Wasser  durch  Erhitzen  mit  Eisessig,  wenig  Alkohol, 
Glycerin  mit  und  ohne  Katalysatoren  erreichen.  Das  französische 
Patent  455  117  und  die  deutschen  Anmeldungen  des  Vereins  für 
chemische  Industrie  in  Frankfurt  a.  M.,  V.  10  689  (29./2.  1912)  und 
V.  11  079  erhitzen,  ähnlich  wie  D.  R.  P.  305  348.  mit  90— 95%iger 
Essigsäure  auf  100 — 110°  und  erzielen  ein  in  Aceton  und  in  Essig- 
äther lösliches  vortreffliches  Produkt.  Schering  &  Loose  erwärmen 
essigsäurearme  Primäracetate  nach  dem  englichen  Patent  27  227 
(1912)  und  dem  französischen  Patent  452  374  mit  Amiin.  Schon 
früher  wollen  Bayer  &  Co.  nach  dem  englischen  Patent  24  067  (1906) 
und  dem  französischen  Patent  371  447  nebst  Zusatz  14  558,  trockene 
Primäracetate  durch  Stehenlassen  mit  10%igen  Mineralsäuren  aceton- 
löslich  gemacht  haben.  Eine  Abhandlung  Knoevenagels1)  stellt 
die  bis  1914  bekannten  Verfahren  zusammen  und  fügt  eigene  Unter- 
suchungen hinzu,  aus  denen  er  in  Übereinstimmung  mit  den  Knoll- 
Patenten  den  Schluß  zieht,  daß  die  primären  Triacetate  bei  der  Um- 
wandlung in  acetoniösliche  im  wesentlichen  nur  eine  Umlagerung,  fast 
ohne  Abspaltung  von  Essigsäure  erleiden,  während  Schering  &  Loose 
BJpwie  französische  Forscher  als  Voraussetzung  der  Acetonlöslichkeit 
eine  teilweise  Verseifung,  aber  ohne  Molekülverkleinerung  durch 
Hydrolyse  annehmen. 

»)  Angew.  Chem.  tl,  505  [1914]. 


Versuche  nach  Miles  und  D.  R.  P.  252  706.  Nach  dem  Bei- 
spiele, dieser  Patentschrift  werden  100  Cellulose  mit  240  Essigsäure- 
anhydrid,  400  Eisessig  und  10—20  konz.  H2S04  8h  auf  60—70°  ge- 
ha'ten,  dann  in  den  klaren  Sirup  zum  „Hydratisieren"  40 — 50  Teile 
einer  Mischung  von  100  Eisessig,  90  Wasser  und  10  konz.  H2S()4 
eingerührt,  12  "  bei  50°  hingestellt,  und  das  nunmehr  acetoniösliche 
Produkt  durch  viel  Wasser  ausgefällt.  In  den  Nr.  32—34  der  Tabelle V 
(S.  77)  sind  einige  Primäracetate  nach  dieser  Acetylierungsvorschrlft 
ohne  das  folgende  „Hydratisieren"  hergestellt,  jedoch  bei  niedrigerer 
Temperatur  als  das  Patent  vorschreibt;  sie  sind  sehr  arm  an  Essig- 
säure (48,6%)  und  reich  an  Sulfoacetat  (über  3%  H2S04),  die  erst 
bei  längerer  Acetylierungszeit  in  die  Triacetate  von  üblicher  Zu- 
sammensetzung, aber  stark  abgebaut,  übergehen.  Es  ist  wahrschein- 
lich, daß  die  sulfoacetatreichen  Erstproduktc  beim  Ausfällen  mit 
Wasser  eine  teilweise  Verseifung  erlitten  haben.  Die  folgende  Tabelle 
IX  zeigt  die  Wirkung  der  dem  Primärsirup  zugesetzten  Wasser- 
mischung;  die  vorgeschriebene  Wassermengc  ist  mehr  als  ausreichend, 
um  alles  noch  vorhandene  Anhydrid  in  Essigsäurehydrat  zu  ver- 
wandeln, so  daß  nunmehr  die  Acetyüerung  und  Acetolyse  unter- 
brochen werden  und  Verseifung  einsetzt,  welche  durch  die  vorhandene 
freie  Schwefelsäure  gefördert  wird;  gleichzeitig  tritt  Acetonlöslichkeit 
ein.  Analysiert  wurden  teils  die  Rohprodukte  teils  die  mit  (F)  be- 
zeichneten Acetonfilms. 

Die  6  Proben  der  ersten  Reihe,  Tabelle  IX,  sind  vollständig  in 
Aceton  löslich,  und  die  Acetonfilms  sind  erster  Güte,  wenn  nur 
einen  Tag  acetyliert  war;  bei  längerem  Aeetylieren  sinkt  die  Film- 
güte, nicht  aber  durch  mehrtägiges  Verseifen,  die  Acetolyse  im 
Primärsirup  verläuft  wesentlich  schneller  als  nach  der  Zerstörung 
des  Essigsäureanhydrids  die  Hydrolyse.  Mit  der  Verseifung  sinkt  der 
Essigsäuregehalt  der  Ester  von  57,3%  nach  einem  Tage  auf  54,3% 
nach  zwei,  und  auf  50,9%  nach  vier  Tagen;  gleichzeitig  geht  das 
Drehungsvermögen  von — 9°  durch  0  nach  +  9°  über.  Alle  Präparate 
sind  bei  120°  beständig  und  schmelzen  gegen  205 — 210°.    Es  ist 


Tabelle  IX.   D.  R.  P.  252  706. 

Ansatz:  Je  5  g  Baumwolle.  12  g  Essigsäureanhydrid,  20  Eisessig  von  99,5%  und  0,75  g  (15%)  H2S04;  dann  zum  Verseifen:  2,1  cem 

Wassermischung-  mit  1,05  g  Eisessig,  0,9  g  Wasser  und  0,1  g  H2S04. 


Nr. 
(Journ. 
Nr.) 

^     Behandlung  bei  20—23° 

Löslichkeit  in 
CHC13     1  Aceton 
(+  Alkohol)! 

Essigsäure 

H3S04 

Polar. 
M  D 

Erh 
bei  120* 

itzt 
Schmelz- 
punkt 

Aceton- 
filmgüte 

Viscosität 
(4%  In 
Aceton) 

1  53 
(77) 

1  Tag  acetyliert 
1  Tag  verseift 

löslich 

löslich 

157,4% 
157,2  „  (F) 

0,24% 

-  9° 

farblos 

205/10° 

1 

4,7 

54 
(78) 

1  Tag  acetyliert 

2  Tage  verseift 

ii 

ii 

(54,0% 
154,6  „  (F) 

0,25% 

±0° 

205/10° 

ähnlich 

55 
(79) 

1  Tag  acetyliert 
4  Tage  verseift 

ii 

ii 

)50,9% 
150,9  „  (F) 

0,17% 

+  9° 

n 

210/15° 

l 

ii 

56 
(80) 

2  Tage  acetyliert 
1  Tag  verseift 

n 

157,3% 
157,8  „  (F) 

0,25% 

-  11° 

ii 

205/10° 

3 

57 
(81) 

2  Tage  acetyliert 
2  Tage  verseift 

ii 

ii 

)53,4% 
154,9  „  (F) 

0,22% 

+  0° 

ii 

205/10° 

1 

58 
(82) 

3  Tage  acetyliert 
1  Tag  verseift 

ii 

156,9% 
\57,1  „  (F) 

0,27% 

-  9° 

ii 

210° 

3-4 

Ebenso,  jedoch  bei  10—12°  acetyliert,  bei  18 

-20°  verseift. 

59 
(127) 

1  Tag  acetyliert 
1  Tag  verseift 

fast 
löslich 

fast 
löslich 

55,3% 
(F) 

0,68% 

-  17° 

braun 

200/05° 

1 

39,5 

60 
(128) 

1  Tag  acetyliert 

2  Tage  verseift 

löslich 

löslich 

55,4% 
(F) 

0,44% 

-  11° 

■ 

gelblich 

200/05° 

1 

38,7 

61 
(129) 

2  Tage  acetyliert 
2  Tage  verseift 

" 

/56,7% 
(55,8  „  (F) 

-  10° 

farblos 

215/18° 

1 

21,6 

62 
(130) 

2  Tage  acetyliert 
4  Tage  verseift 

n 

n 

54,4% 
(F) 

-2° 

ii 

215/20° 

1 

18,6 

(131) 

3  Tage  acetyliert  bei  10-19  0 ' 
2  Tage  verseift  bei  20° 

ii 

156,4% 
156,6  „  (F) 

-  4° 

ii 

215/20° 

1 

12,3 

64 

(132) 

3  Tage  acetyliert  bei  10-1»° 
'.'>  Tage  verseift  bei  20° 

ii 

55,2% 
(F) 

-5° 

ii 

210/15° 

1 

13,8 

XI* 
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Ost:  Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 
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Tabelle  X,  mit  300%  Anhydrid. 
Ansata :  5  g  Baum  w.,  15  Anhydrid,  20  Eisossig  (99,5%)  und  0,5  g  H2S04;  Wassermischung  zum  Vorseifen  wie  Tabelle  IX. 


Nr. 
(Journ.  Nr.) 


65 
(65) 


66 
(66) 


67 
(67) 


Behandlung  bei  20,22 c 


2  Tage  acetyliert 
2  Tage  verseift 


2  Tage  acetyliert 
4  Tage  verseift 


Löslichkeit  in 


CHC1S 


fast 
löslich 


löslich 


Aceton 


größtenteils 
löslich 


Essigsäure  1  H.SOj 


58,5% 


2  Tage  acetyliert 
7  Tage  verseift 


fast 
löslich 


56,5% 


53,5% 


Spur 


Polar. 

[*]D 


+  12< 


-4° 


120 


beim  Erhitzen 

Schmelz- 
punkt 


farblos 


0,29% 


+  5° 


230/35° 


240/45 c 


Filmgüte 


1-2 


1 


210/15° 


überraschend,  wie  glatt  und  sicher  diese  guten  Sekundäqarodukte 
entstehen,  deren  Essigsäuregehalte  innerhalb  weiter  Grenzen  von 
57,3—50,9%  schwanken  dürfen.  Noch  bessere  Acetate  erhält  man 
bei  niederer  Temperatur,  namentlich  beim  Acetylieren  (10  bis  12"), 
nach  den  Nr.  59—64  der  zweiten  Reihe  der  Tabelle  IX;  die  Viscosi- 
täten  4%iger  Aeetonlösungen,  welche  bei  Nr.  53—55  4—5  betragen, 
steigen  bei  Nr.  59—62  auf  18,6—39,5.  Umgekehrt  gibt  Acetylieren 
und  Verseifen  bei  35°  mit  denselben  Ansätzen  Acetate  von  geringerer 
iFihngüte,  während  die  Zusammensetzung  eine  ähnliche  ist.  —  In 
Essigäther  waren  alle  diese  Produkte  nur  unvollständig  löslich,  da- 
gegen durchweg  löslich  in  alkoholhaltigem  Chloroform. 

Durch  Vermehrung  des  Essigsäureanhydrids  auf  300%  statt 
240%  bei  10%  H2S04,  wird  das  Ergebnis  anders.  Die  Zusammen- 
setzung der  betr.  Primäracetate  ist  aus  den  Nr.  35—38  der  Tabelle  V 
(S  77)  zu  ersehen,  wonach  sie  bei  1— 2tägiger  Acetyherungsdauer 
bei  20—22°  ähnlich  wie  die  mit  240%  Anhydrid  entstehenden 
'Primäracetate  arm  an  Essigsäure  und  reich  an  Schwefelsäure  sind. 
Aber  ihr  Charakter  ist  ein  etwas  anderer,  die  Verseifung  nach  D.  R.  F. 


252  706  geht  sichtlich  träger  vonstatten,  und  die  verseifbaren  Acetata 
besitzen  bei  gleich. -m  Essigsäuregehalte  nicht  die  volle  Acetonlüsbch 
keit;  auch  ihre  spezifische  Drehung  geht  weniger  nach  links  und  dl 
Schmelzpunkte  liegen  höher,  wie  die  Beispiele  der  Tabelle  j 
zeigen. 

Wird  endlich  mit  400%  Essigsäureanhydrid,  wie  es  für  normal« 
Triacetatc  üblich  ist,  sonst  wie  oben  acetyliert,  so  genügt  die^  im 
Patent  252  706  angegebene  Menge  Wasser  nicht  mehr  zur  Z.  r 
Störung  des  überschüssigen  Anhydrids,  so  daß  keine  Verseifung  zu 
stände  kommt  und  die  Acetolyso  ihren  Fortgang  nimmt. 

Das  Essigsäureverfahren.   Nach  dem  französischen  Palen 
455  117  und  den  deutschen  Anmeldungen  V.  10  689  und  V.  11071 
(S.  83)  gewinnt  der  „Verein  für  chemische  Industrie  in  Frankfur 
a.  M."  aus  primären  Triacetaten  durch  etwa  20stündiges  Erhitzen 
mit  10  Teilen  90— 95%iger  Essigsäure  auf  100—110°  Sekundär- 
acetate,  welche  sich  viscos  in  Essigäther  lösen.  Die  Patente  betone« 
die  Löslichkeit  in  Essigäther,  wichtiger  dürfte  aber  die  Löslichkeit 
in  Aceton  sein,  welche  bei  der  Umwandlung  jener  Vorausgeht,  Man 


n 


Tabelle  XI. 

Primäracetat  mit  10—12  Teilen  95proz.  Essigsäure  auf  98°  erhitzt. 


Nr. 
(Tab.) 


68 
(19  d. 
Tab.  II) 


Primäracetat 
Essigsäure  I     H2S04     I  Filmgüte 


60,6%  0,67;% 


69 
(14  d. 
Tab.  II) 


70 
(13  d. 
Tab.  I) 


1 


Dauer 
des 
Erhitzens 


CHCl3 


Löslichkeit  in 

Aceton    I  Essigester 


12" 


24h 


löslich 


Acetonfilm 
Essigsäure     I  Polar,  [a]  D 


z.  großen 
Teil 
löslich 


größten- 
teils 
löslich 


61,2% 


0,40% 


54,2% 


36" 


1—2 


60" 


96" 


48" 


72" 


löslich 


zum  Teil 
löslich 


57,7% 
(0,32  H2S04) 


157,0% 
157,4,, 


fast 
löslich 


56,2% 


19° 


Beim 
Erhitzen 


Schmelz- 
punkt 
215/20° 


-  16c 


ganz 
löslich 


löslich 


24" 


60" 


90-95% 
löslich 


unvoll- 
kommen 
löslich 


ganz 
löslich 


fast 
löslich 


löslich 


96" 


zu  7a 
löslich 


54,4% 


51,2% 


55,3% 


49,3% 


-9C 


+  2° 


1° 


bei  250° 
sinternd 


Filmgüte 


Viscosität 
der  4  pro?. 
Acetonlös. 


38,4 


38,4 


bei  250° 
fest 


bei  250° 
*  sinternd 


zum  Teil 
löslich 


fast 
unlöslich 


unlöslich 


54,4% 


(53,2% 
152,7  „ 


50,8% 


-  17' 


Schmelz- 
punkt 
240/45° 


48,1% 


+  2C 


bei  250° 
sinternd 


bei  250° 
fest 


17,6 


67,5 


Aafsatzteil. 
Jahrgang  1919.. 


Ost:  Chloroform-  und  acetonlösliche  Celluloseacetate. 


larui  von  trockenen  Primäracetaten  ausgehen  oder  auch  von  den 
fertigen  Acetylierungsgemischen,  deren  Eisessig  und  Essigsäure- 
inhydrid  durch  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure  auf  90 — 95% 
angestellt,  und  deren  Schwefelsäurekatalysator  durch  essigsaures 
(htron  unwirksam  gemacht  wird.  Das  Primäracetat  soll  aufgelöst 
sein;  die  starke  Essigsäure  wirkt  auch  bei  der  hohen  Temperatur 
dicht  molekülverkleinernd.  Über  die  chemischen  Vorgänge  bei  der 
Umwandlung,  insonderheit  über  eine  etwaige  Verseifung,  welche  die 
Anwesenheit  von  Wasser  voraussetzt,  gibt  die  Patentschrift  keine 
Auskunft. 

Zu  meinen  Versuchen  diente  ein  großer  Wassertrockenschrank 
mit  gleichmäßiger  Innenteniperatur  von  98°;  die  Umsetzung 
lauert  bei  98°  etwas  länger  als  bei  100 — 110°,  gestattet  aber  ihre 
Stufen  besser  zu  verfolgen.  Verschiedene  Primäracetate  verhalten 
sich  nicht  gleich,  hochmolekulare  lösen  sich  in  10 — 12  Teilen  heißer 
Essigsäure  nicht  klar  auf,  verschleimen  aber  stark,  so  daß  die  Um- 
»andlung  dennoch  eintritt.  Zu  3 — 5  g  trockenes  Primäracetat 
«•»irden  mit  der  10 — 12fachen  Menge  Essigsäure  und  1 — 2  g  krystal- 
isiertem  Xatriumacetat  (zur  Bindung  abgespaltener  H2S04)  bestimmte 
Zeiten  erhitzt,  mit  Wasser  gefällt,  trocken  mit  reinem  Handels- 
»ceton  erschöpfend  ausgezogen  und  Acetonfilm  und  Rückstand  ge- 
wogen; analysiert  wurden  meist  die  dünnen  völlig  entwässerten 
Acetonfilms. 

Versuche  mit  95%iger  Essigsäure  gibt  die  Tabelle  XI.  Die  ersten 
Fünf  Versuche  Xr.  68  verfolgen  die  Umsetzung  des  vortrefflichen 
Iriacetats  Lederers  Xr.  19,  Tabelle  II,  mit  60,6%  Essigsäure  und 
0,67%  gebundener  Schwefelsäure,  im  Verlaufe  eines  12 — 96stün- 
Bgen  Erhitzens.  Xach  24  h  ist  das  meiste,  nach  36 — 96  h  alles  in 
Aceton  löslich.  Von  Anfang  an  hat  Verseifung  eingesetzt;  schon 
nach  12  '',  wenn  noch  längst  nicht  alles  sich  in  Aceton  auflöst,  ist 
der  Essigsäuregehalt  um  3%  gesunken,  volle  Acetonlöslichkeit  ist 
L-rst  mit  der  Abspaltung  von  4,4%  Essigsäure  erreicht  und  noch  mit 
51,2%  Essigsäure  vorhanden,  Beweis,  daß  auch  bei  diesem  Essig- 
säureverfahren die  Acetonlöslichkeit  an  die  Verseifung  gebunden  ist. 
Roch  leichter  spaltete  das  von  mir  hergestellte  Triacetat  Xr.  69 
Essigsäure  ab  und  wurde  in  Aceton  und  in  Essigestcr  löslich.  Ein 
sehr  essigsäurearmes  und  schwefelsäurefreies  Primäracetat  einer 
Fabrik,  Xr.  70,  war  nach  Abspaltung  von  nur  1%  Essigsäure,  nach 
24  h,  ganz  acetonlöslich,  was  für  eine  bloße  Umlagerung  ohne  wesent- 
liche Verseifung  spreehen  könnte,  wenn  nicht  schon  das  Primär- 
acetat mit  seinen  nur  54,2%  Essigsäure  zur  größeren  Hälfte  aceton- 
löslich wäre  (Tabelle  II,  Xr.  13).  Bei  50%  Essigsäure  scheint  überall 
die  untere  Grenze  der  Acetonlöslichkeit  zu  liegen.  Die  volle  Löslich- 
keit in  Essigester  wird  nur  selten,  bei  etwa  55%  Essigsäuregehalt, 
erreicht.  Sämtliche  acetonlösliche  Präparate  geben  hochviscose  • 
Lösungen  und  Films  erster  Güte. 

Weitere  Versuche  mit  anderen  trockenen  Triacetaten,  auch 
sulfoacetatreichen,  haben  keine  neuen  Gesichtspunkte  ergeben, 
so  daß  sich  ihre  Aufzählung  erübrigt;  wenn  sie  gute  Chloroformfilms 
bilden,  so  bilden  auch  die  Verseifungsprodukte  gute  Acetonfilms, 


zuweilen  scheinen  diese  noch  besser  zu  sein  als  jene  (Nr.  69),  jedenfalls 
sind  sie  nicht  schlechter,  so  dal.)  also  eine  Molekül  Verkleinerung  durch 
das  Erhitzen  mit  95  er  Essigsäure  nicht  eintritt.  Die  Viscositäst 
4%iger  Aceton lösungen  schwankte  zwischen  5- — 50,  ausnahmsweise 
stieg  sie  bei  Xr.  70  auf  67,5*  und  bei  einem  anderen  Präparat  aus 
einer  Fabrik  auf  152.  Die  Acetate  aus  Hydrocellulose  (Tabelle  VI) 
reagieren  etwas  leichter  mit  95er  Essigsäure,  und  die  Viscositäten 
der  acetonlöslichen  Umwandlungsproduktc  stehen  denjenigen  aus 
Celluloseacetaten  etwas  nach,  jedoch  wurden  Viscositäten  von  5,7' bis 
7,8  erzielt. 

Weniger  gut  wirkt  nach  meinen  Erfahrungen  90%ige  Essig- 
säure bei  98°,  sie  verseift  etwas  stärker  als  95%ige,  volle  Aceton- 
löslichkeit wurde  selten  erreicht.  Die  Arbeit  mit  95er  Säure  ist  in 
der  Sicherheit  der  Herstellung  acetonlöslicher  hochmolekularer  Ace- 
tate dem  Verfahren  des  D.  R.  P.  252  706  noch  überlegen. 

Acetonlöslichkeit  durch  Anilin.  Schering  &  Loose  setzen 
in  ihrem  englischen  Patent  27  227  (1912)  und  dem  entsprechenden 
französischen  452  374  cssigsäurcarme,  in  Aceton  nur  wenig  lösliche, 
Primäracetate  mit  55 — 59%  Essigsäuregehalt  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  Anilin  auf  190°,  rascher  unter  Zusatz  von  Anilin- 
phosphat als  Katalysator,  in  aceton-  und  essigätherlöslichc  Produkte 
um;  und  sie  finden,  daß  dabei  Essigsäure  bis  etwa  zum  Diacetat 
(48,8%  .Essigsäure)  abgespalten  wird.  Meine  Versuche  bestätigen 
im  allgemeinen  diesen  Befund,  auch  für  essigsäurereiche  normale 
Triacetate,  die  nach  60  stündigem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  98° 
schon  bei  58,7 — 56%  Essigsäuregehalt  acetonlöslich  wurden,  also 
bei  einem  Essigsäuregehalt  des  acetonunloslicheh  Primäracetates  der 
Schering-Loose  sehen  Patente,  aber  sie  lösten  sich  nicht  in  Essig- 
äther. Die  Verseifung  setzt  schon  ein,  ehe  volle  Acetonlöslichkeit 
erreicht  ist;  sie  vollzieht  sich  auch  bei  völligem  Ausschluß  von 
Wasser  durch  Bildung  von  Acetanilid:  R(OC2H3Q)  +  C6H5  •  NH2 
=  ROH  +  C8H5  •  NH(C2H30),  welches  aus  den  Waschflüssigkeiten 
der  Umwändlungsprodukte  durch  Ausschütteln  mit  Äther  leicht  iso- 
liert werden  kann.  Anilin  löst  Celluloseacetate  leichter  als  95er 
Essigsäure,  wirkt  aber  langsamer,  auch  mit  Katalysator;  HCl- Anilin 
beschleunigt  besser  als  Anilinphosphat. 

Je  3 — 4  g  Primäracetat  wurden  mit  der  10 fachen  Menge  frisch 
destilliertem  Anilin,  die  zus  Lösung  stets  ausreichte,  auf  98°  erhitzt; 
bei  den  ersten  vier  Versuchen  der  Tabelle  XII  war  das  Acetat  im 
Vakuum  entwässert  und  erhielt  einen  Zusatz  von  0,3g  HCl- Anilin; 
die  Probe  Xr.  73  war  nur  lufttrocken  und  erhielt  keinen  Katalysator. 
Xach  dem  Erhitzen  wurde  das  Produkt  mit  Alkohol  gefällt  und  von 
anhängenden  Anilinresten  sorgfältig  getrennt.  Das  gute  Chlorzink- 
triacetat  Xr.  71  hat  nach  40  stündigem  Erhitzen  3,4%  Essigsäure, 
bei  85%  Acetonlöslichkeit,  abgegeben,  und  nach  62  h  4,8%  bei  fast 
voller  Löslichkeit.  Das  leichter  reagierende  Schwefelsäureacetat 
Xr.  72  mit  0,73%  gebundener  H2S04  ist  nach  40  h  fast,  nach  60  h 
ganz  löslich  unter  Verlust  von  3,7  und  5,6%  Essigsäure  und  aller 
Schwefelsäure.  Das  Präparat  Nr.  73  hat  nach  36h,  bei  nicht  völligem 
Abschluß  des  Wassers  und  ohne  Katalysator,  nur  0,9%  Essigsäure 


Tabelle  Xn. 
Primäracetat  und  Anilin. 


Nr. 
(Tab.) 

Primäracetat 
Essigsäure  H,S04 

Film 

Dauer 
des 
Erhitzens 

Löslichkeit 
<'HC13     |  in  Aceton 

A 

Essigsäure 

cetonfilm  (r. 
Polar.  M  D 

) 

Erhitzt 

Film 

Viscosität 
(4%  in 
Aceton) 

71 

(3  d. 
Tab.  I) 

62,4 

1 

0 

1 

40h 

85% 
löslich 
(echt) 

59,0% 

bei  250° 
fest 

1 

M 

11 

■"  ! 

.  62h 

löslich 

fast  ganz 
löslich 
(echt) 

57,6% 

11 

1 

170 

72 
(16  d. 
Tab.  II) 

n 

61,3 

0,73 

.1—2 

40u  ' 

■ 

11 

11 

56,5% 

Schmelz- 
punkt 

238/42° 

1 

„ 

n 

11 

ii 

(i0h 

Ii 

ganz 
löslich 
(echt) 

56,3% 

-  11° 

Schmelz- 
punkt 

225/35° 

-1  . 

13,9 

73 
(19  d. 
Tab.  II) 

60,6 

0,67 

1 

36h 
(ohne  Ka- 
talysator) 

11 

45% 
löslich 
(echt) 

59,7% 

2—3 

11  • 

1 

1  • 

11 

60h 
(ohne  Ka- 
talysator) 

ganz 
löslich 
(echt) 

1:68,7%  \ 

1 

1—2 

86 


Ost:  Chloroform-  und  acetonlösüche  Celluloseacetate. 
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verloren  und  enthält  45%  Acetonlösliches,  aber  im  Gegensatz  zum 
Primäracetat  in  echt  löslicher  Form,  vgl.  Tabelle  VIII,  Nr.  19;  nach 
60  h  löst  es  sich  ganz.  Die  Acetonfilms  der  ersten  vier  Versuche  der 
Tabelle  XII  sind  erster  Güte,  und  die  Viscositäten  der  4%  igen 
Acetonlösungen  erreichen  in  einem  Falle  den  ungewöhnlich  hohen 

Wert  170.  ,   .  , 

Die  Knollpatente.  Der  Firma  Knoll  &  Co.  in  Ludwigshafen 
sind  durch  D.  R.  P.  297  504  und  vier  Zusatzpatente  (1912)  mehrere 
Verfahren  geschützt,  acetonunlösliche  Primäracetate  löslich  zu  machen 
Das  Hauptpatent  D.  Pv.  P.  297  504  erhitzt  ein  rohes  Acetyherungs- 


"emisch  mit  wenig  Wasser  und  schwach  hydrolysierenden  SulfatJ 
Iis  Katalysatoren;  das  Wasser  hat  wie  immer  das  überschüssig^ 
Anhydrid  unschädlich  zu  machen.  Hat  man  das  Primäracetat  mV 
Hilfe  freier  Schwefelsäure  hergestellt,  so  wird  sie  vor  der  Hydrolys 
(Verseifung)  mit  Kalium-  oder  Natriumacetat  zu  Bisulfat,  nicht  ~ 
K2S04  oder  Na2S04,  oder  mit  schwachen  organischen  Basen  i 
Methylamin  zu  Neutralsulfat  gebunden.  Das  Patent  sieht  in  de 
Abwesenheit  freier  H2S04  bei  der  Hydrolyse  eine  wesentliche  Ver 
besserung  der  älteren  Arbeit  Miles',  weil  die  Sulfate  das  Acetat 
molekül  weniger  aufspalten  als  die  starke  freie  Säure.   Statt  von 


Tabelle  XIII. 

Hydrolyse  mit  schwachen  Katalysatoren  nach  D.  R.  P.  297  504  (Kade  &  Co.) 

R  =  Rohprodukt,  F  =  Acetonfilin.   


Kr. 
(Journ.- 

irr.) 

74 

(337 
a.  338) 


Behandlung,  je  5  g 
Celluilose 


Acetylierung: 
20  g  Anhydrid,  20  g  Eis- 
essig (98/100),  0,17  g 
H2S04  bei  20/25° 
Hydrolyse: 
Rohmischung  mit  3,5  g 
Wasser,  3,5  g  Eisessig 
u.  alle  H2S04  mit  Na- 
triumacetat zu  Na2S04 
gebunden,  bei  65/70° 


Dauer  des 
Aceto-     |  Hydro- 
lysierens 


Löslichkeit  in 

CHC13 
(Filmgüte) 


Aceton 


Essigsäure 


Schwefel- 
säure 


Polar. 
|«]  D 


Güte 


Acetonfilm 
Viscosität  ]  Schroelz- 
|4%  inAceton]  punkt 


6» 

3" 
3h 

3" 
3h 


ver- 
schleimt 


75 
(339) 


76 
(345) 


Acetylierung: 
18gAnhydrid,20gEis- 
essig  (98/100),  0,17  g 
H2S04,  bei  16/20° 
Hydrolyse: 
wie  oben,  jedoch  die 
H2S04  mit  Natrium- 
acetat zu  Bisulfat, 
0,20  g  NaHS04  ge- 
bunden, bei  65/70° 


Acetylierung: 
20  g  Anhydrid,  25  gEis- 
essig  (98/100),  0,5  g 
H2S04,  bei  18/20° 
Hydrolyse: 
3,5  g  Wasser  +  3,5  g 
Eisessig  -j-  Natrium- 
acetat, so  daß  neben 
Na2S04  0,24  g  Bi- 
sulfat NaHS04  ver- 
bleiben, bei  65/70° 


?4h 
24h 

24h 
24h 


6" 
20h 

44h 
92h 


größtenteils 
löslich,  unecht 


löslich 
(1) 

nicht  ganz 
löslich 

löslich 

nicht  ganz 
löslich 


24h 
48h 

3  Tage 


1  Tag  bei  18/20° 
1    „     „  65/70° 
mit  Wassermischung 
ohne  Acetat 
1  Tag 


löslich 

(1) 
löslich 

löslich 
(1) 

löslich 
(1) 


90%  löslich, 

unecht 
85%  löslich, 

fast  echt 
95%  löslich, 

fast  echt 


59,7  (R) 

59,4  (R) 
57,6  (R) 


1,68% 


1,22% 


3-4  i  - 


18°  2—3 
3-4 

3—4 
3 


175/80' 


wenig  löslich, 

unecht 
85%  löslich, 
fast  echt 


löslich,  echt 


(60,1  (R) 
\59,2  (F) 
(57,9  (R) 
\56,7  (F) 

156,9  (R) 
\55,3  (F) 


(56, 
154, 


5  (R) 
5  (F) 


1,42°/; 


0,08% 


-  20°  II  2-3 

-  16 


13°  (F) 
■  9°  (F) 


1-2 

1—2 
1 


39 
45 


250 c 
gesint. 


250°  fest 


37       250°  „ 


dünn  wie  Wasser,  durch  Wasser  nichts 
gefällt 


18/20 


1  Tag 
1  „ 


1  Tag 


3  Tage 


77 
(280) 


Acetylierung: 
25gAnhydrid,20gEis- 
essig  (98/100),  1  g  Me- 
thylaminsulf at,  bei 
35/40° 

Hydrolyse:  Roh- 
mischung mit  4  g  Was- 
ser, bei  35/40° 


78 
(288) 


79 
(294) 


80 
(293) 


Acetylierung: 
wie  77,   jedoch   5  g 
Diäthylaniinsulfat, 

35/40° 

Hydrolyse:  wie  77 


6  Tage 


6  Tage 


12  Tage 
12  „ 


2lU  g  trockenes  Methy  1- 
aminsulfatacetat(58,5% 
Essigs.,  l,22°/eH2S04) 
mit  50  g  Eisessig,  1  g 
Wasser  und  0,5  g  Me- 
thylaminsulfat, bei  35 
bis  40° 

Ein  ähnliches  Methyl- 
ami nsulfatacetat(55,7°/0 
Essigs.,  1,9%  H2S04) 
ebenso,  jedoch  2  g 
Wasser 


16h 


löslich 
dl 

löslich 

(1) 
löslich 

ÜL 

unlöslich 


löslich 
(1) 


größtenteils 
löslich, 
fast  echt 

löslich,  echt 


158.4  (R) 

157.5  (F) 

157,4  (R) 
\54,2  (F) 
157,1  (R) 
\55,8 


0,20% 


8  (F) 


21°  (F) 

21°  (F) 
13°  (F) 


unlöslich 


löslich 
(echt) 


nicht  ganz 
löslich 
löslich 
(1) 


22" 


nicht  ganz 

löslich 
fast  löslich 
(unecht) 


36,8% 


7,1% 


0,76% 


48,7% 
56,5% 


nicht  ganz  lös- 
lich (unecht) 


54,3% 


451' 


löslich 


51,3% 


4,22% 
l,51°/o 


1—2 

1 
1 


34 

20 
24 


250° 
jjcsint. 


225/30 c 

250° 
schmelz. 


140/45 c 


1 75/80 c 


3-4 


130/35' 
165/70c 


220/25' 


235/40 c 
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rohen  AoetyKerungSge misch  kann  man  auch  von  dem  ausgefällten 
trockenen  Primäracetaten  ausgehen,  diese  in  Eisessig  lösen  oder  mit 
anderen  Flüssigkeiten  nur  aufquellen,  und  dann  Wasser  und  einen 
sehwach  wirkenden  Katalysator  zusetzen.  Die  Erfinder  geben  an, 
daß  hier  die  Acetonlöslichkeit  ohne  nennenswerte  Verseifung,  nur 
durch  „Umlagerving"  zustande  komme,  und  dieser  Angabe  wohl 
verdankt  das  Patent  seinen  weiten  Geltungsbereich,  der  oft  schwer 
gegen  andere  Patente  abzugrenzen  ist. 

In  der  Tabelle  XIII  sind  einige  meiner  Versuche  nach  dem  Knoll- 
patent  mitgeteilt.  Nr.  7-4  wurde  mit  der  geringst  möglichen  Schwefel- 
säuremenge. 3.5%  auf  100  Cellulose,  acetyliert.  und  dann  die  gesamte 
Säure  mit  essigsaurem  Natron  zu  neutralem  Sulfat  gebunden,  also 
ohne  Katalysator  hydrolysiert ;  in  6— 92  h  bei  65—70°  trat  bei  ge- 
ringer Verseifung  keine  echte  Acetonlöslichkeit  ein.  In  Nr.  75  wurde 
bei  sonst  gleicher  Arbeit  die  Schwefelsäure  nur  in  Bisulfat  über- 
2eführt  ;  die  Hydrolyse  mit  0.20  g  NaHS04  ergab  nach  3— 5tägiger 
Behandlung  bei  65—70°  volle  und  echte  Acetonlöslichkeit.  Da  die 
Acetylierung  mit  der  geringen  Schwefelsäuremenge  trübe,  wenn  auch 
faserfreie  Pasten  lieferte,  erhöhte  ich  bei  Nr.  76  die  Säure  auf  10%, 
erzielte  klare  Lösung  und  neutralisierte  zur  Hydrolyse  so  weit  mit 
essigsaurem  Natron,  daß  0,24  g  Natriumbisulf at  verblieben;  das 
Ergebnis  war  echte  Acetonlöslichkeit  nach  3— 5tägiger  Hydrolyse 
bei  65—70°.  Die  Angaben  der  Patentschrift  konnten  noch  darin 
bestätigt  werden,  daß  Natriumbisulfat  gemäßigter  hydrolysiert  als 
freie  Schwefelsäure  und  noch  weniger  molekülspaltend  wirkt,  denn 
das  acetonlösliche  Acetat  besitzt  durchweg  höhere  Viscositäten  als 
dasjenige  naeh  Miles,  selbst  wenn  letzteres  bei  niedriger  Temperatur 
hergestellt  wird,  nach  Tabelle  IX,  S.  83.  Nur  hinsichtlich  der  Ver- 
seifung weiche  ich  von  Patent  297  504  ab,  die  Acetonlöslichkeit  ist, 
wie  immer,  auch  hier  mit  einer  Abgabe  von  2—4%  Essigsäure  des 
Primäracetats  verbunden;  der  Grad  der  Verseifung  ist  etwas  geringer 
als  mit  freier  Schwefelsäure.  Die  Abgabe  von  Essigsäure  ist  aber 
durch  Parallelanalysen  völlig  sichergestellt.  Entsprechend  der 
geringeren  Verseifung  sinkt  auch  die  Drehung  weniger,  nur  bis — 10°, 
und  selbst  mit  [*]D  —  21°.  bei  etwa  56%  Essigsäuregehalt  ist 
ein  tadelloses  Präparat  erzielt  worden  (Nr.  76). 

Weniger  glücklich  waren  meine  mehrfach  abgeänderten  Versuche 
mit  Methylamin-  und  Diaethylaminsulfat  als  Katalysatoren,  von 
denen  die*  Tabelle  XIII  in  den  Nr.  77—80  nur  einige  wiedergibt. 
Mit  dem  Ansatz:  25  g  Anhydrid,  20  g  Eisessig  und  1  g  Methylamin- 
sulfat auf  5  g  Cellulose  entstand  durch  Fällung  mit  Wasser  (vermut- 
lich nicht  unverändert)  ein  Primäracetat  mit  nur  36,8%  Essigsäure 
und  7,1%  (!)  gebundener  Schwefelsäure,  und  daraus  durch  Hydro- 
lysieren  mit  4  g  Wasser  ein  tadelloses  acetonlösliches  Sekundär- 
produkt mit  54,5%  Essigsäure  und  0,76%  H2S04,  die  Erhöhung  des 
Essigsäuregehalt  hat  in  der  Verminderung  des  Sulfoacetats  ihre 
Ursache.  Diaethylaminsulfat  wirkt  träger  als  Methylaminsulfat. 
Bei  den  meisten  anderen  Versuchen  blieb  aber  die  volle  Acetonlös- 
lichkeit aus,  und  fast  immer  dann,  wenn  von  trockenen  Primär- 
acetaten ausgegangen  wurde ;  das  unecht  Acetonlösliche  gab  schlechte 
Films. 

Das  Zusatzpatent  305  348  erhitzt  trockene  Primäracetate 
mit  9  Teilen  etwa  94%iger  Essigsäure  usw.,  ohne  Katalysatoren, 
oder  auch  die  rohen  Acetylierungsgemische,  deren  Anhydrid  durch 
Wasser  zerstört  und  deren  freie  Schwefelsäure  durch  Natriumacetat 
in  Xa2SO,  umgewandelt  ist.  Das  Verfahren  stimmt  im  wesentlichen 
mit  dem  bereits  beschriebenen  „Essigsäureverfahren"  überein;  es  er- 
zielt die  Acetonlöslichkeit,  entgegen  den  Angaben  der  Patentschrift, 
nur  unter  teilweiser  Verseifung. 

Das  Zusatzpatent  306  131  (vom  2./8.  1912)  erstrebt  Aceton- 
löslichkeit bei  völligem  Ausschluß  von  Wasser,  durch  Erhitzen 
trockener  oder  im  Actylierungsgemisch  gelöster  Primäracetate  mit 

Tabelle  XIV 


Eisessig,  Alkohol,  Glycerin  usw.  mit  und  ohne  schwache  Katalysa- 
toren, ähnlich  wie  es  Schering  &  Loose  mit  wasserfreiem  Anilin  aus- 
führen (s.  oben).  Da  hier  bei  Ausschluß  von  Wasser  eine  Verseifung 
des  Primäracetats  kaum  möglich  erscheint,  habe  ich  diese  Patent- 
schrift sehr  eingehend  nachgeprüft.  Mit  Eisessig,  ohne  Wasser. 
Die  trockenen  Primäracetate  wurden  im  Vakuum  über  Schwefelsäure 
entwässert  und  mit  absolutem  chemisch  reinem  Eisessig  auf  98° 
erhitzt;  der  Eisessig  war  von  der  Firma  Kahlbaum  besonders  her- 
gestellt und  zeigte  beim  Titrieren  den  Gehalt  von  99,9%  an. 

Nach  62stündigem  Erhitzen  enthielten  die  Produkte  nur  15 — 30% 
in  Aceton  lösliche  Anteile,  weniger  als  vor  dieser  Behandlung;  die 
Essigsäuregehalte  sind  bei  Nr.  82  und  83  infolge  Abgabe  an  H2S04 
ein  wenig  gestiegen,  bei  Nr.  81  und  84  etwas  gesunken,  das  Drehungs- 
vermögen ist  (Nr.  81)  unverändert,  die  Schmelzpunkte  liegen  über 
250°,  wie  bei  den  betr.  Primäracetaten.  Von  entscheidender  Wichtig- 
keit ist  die  Beschaffenheit  der  geringen  acetonlöslichen  Anteile,  die 
Films  sind  sehr  bröckelig,  von  Güte  4,  sie  lösen  sich  nur  zum  kleinsten 
Teile  wieder  in  Aceton,  sie  sind  nur  unecht  löslich,  während  95% ige 
Essigsäure  bei  gleicher  Behandlung  die  wertvollen  echt  acetonlös- 
lichen verseiften  Umwandlungsprodukte  liefert.  Meine  Versuche 
beweisen,  daß  das  Knollpatent  306  131  sich  hinsichtlich  der  Wirkung 
von  Eisessig  bei  vollständigem  Ausschluß  des  Wassers  auf  Aceton- 
löslichkeit, Verseifung  und  Umlagerung  im  Irrtum  befindet. 

Mit  Phenol.  Phenol  ist,  wie  Anilin,  ein  vortreffliches  Lösungs- 
mittel für  Celluloseacetate;  10  Teile  heißes  Phenol  lösen  1  Teil  Acetat 
jeder  Art  leicht  auf.  Je  4  g  Triacetat  verschiedener  Herkunft  wurden 
mit  40  g  frisch  destilliertem  reinem  Phenol  längere  Zeit  auf  98°  erhitzt, 
in  zwei  Versuchsreihen;  einmal  die  Vakuum  trockenen  Actate  bei 
völligem  Abschluß  von  Wasser,  nach  Tabelle  XVa;  und  in  Parallel- 
versuchen nach  Tabelle  XVb  unter  Zusatz  von  10%  Wasser  auf 
100  Phenol;  in  beiden  Fällen  kam  noch  wie  beim  Anilin  und  Eisessig 
je  1  g  wasserfreies  Natriumacetat  zur  Bindung  abgespaltener  Schwe- 
felsäure hinzu.  Bei  Ausschluß  von  Wasser  hat  eine  merkliche  Ver- 
seifung stattgefunden,  die  Primäracetate  haben  2 — 3%  Essigsäure 
abgegeben;  es  entsteht  anscheinend  Phenolacetat,  aber  diese  Ver- 
seifung geht  sehr  träge  vonstatten.  Trotz  dieser  Verseifung  ist  in 
keinem  Falle  volle  Acetonlöslichkeit  erreicht  worden,  die  aceton- 
löslichen Anteile  sind  unecht  löslich  und  geben  schlechte  Films. 
Besonders  lehrreich  ist  das  Verhalten  der  Nr.  88;  nach  70-,  100-  und 
140  stündigem  Erhitzen  ist  der  Essigsäuregehalt  von  60,6%  auf 
58,5%  und  58,3%  gesunken  und  die  unechte  Löslichkeit  auf  70%, 
80%  und  80%  gestiegen;  die  Güte  der  Acetonfilms,  welche  sonst 
bei  3 — 4  liegt,  steigt  hier  auf  2 — 1.  —  Die  Versuche  mit  wasser- 
haltigem Phenol  nach  Tabelle  XVb,  zum  Teil  mit  denselben  Primär- 
acetaten angestellt,  gestatten  den  unmittelbaren  Vergleich  mit 
Tabelle  XVa.  Bei  den  Nr.  89,  90  und  91  ist  nach  92 stündigem  Er- 
hitzen volle  und  echte  Acetonlöslichkeit  erreicht  unter  Abspaltung 
von  5 — 8%  Essigsäure;  die  Acetonfilms  sind  erster  Güte,  die  Vis- 
cosität  der  4%igen  Acetonlösungen  ist  hoch,  bis  187;  die  Polarisa- 
tionen betragen  — 9°  bis  —11°  und  die  Schmelzpunkte  sinken  bis 
200°  herab,  alles  in  Übereinstimmung  mit  dem  bewährten  Verfahren 
D.  R.  P.  252  706  und  dem  „Essigsäureverfahren".  Nur  das  Präparat 
Nr.  92  ist  aus  der  Rolle  gefallen. 

Mit  Amylalkohol  und  Glycerin.  Nach  D.  R.  P.  305  348  ist  es 
zur  Umwandlung  nicht  erforderlich,  daß  sich  das  Primäracetat  in 
Lösung  befindet,  doch  werde  sie  erschwert.  Zur  Nachprüfung  wurden 
Amylalkohol  und  Glycerin  gewählt,  welche  Triacetate  nicht  lösen, 
auch  nur  wenig  aufquellen.  Verschiedene  Triacetate  wurden  mit 
10  Teilen  Isoamylalkohol  (Kahlbaum)  pyridinfrei  und  frisch  über 
Ätzkalk  destilliert,  teils  ohne,  teils  mit  6%  Wasser  und  etwas  Na- 
triumacetat 90— 175  h  auf  98°  erhitzt;  ebenso  mit  10%  Wasser  ent- 
haltendem Glycerin.  Wasserfreier  Amylalkohol  veränderte  die  Tri- 


Kr. 
(T»b.) 

Katalysator 

Primärac 
Essigsäure 

etate 
HsSO, 

Filmgute  J 

Dauer  des 
Erhitzens 

Löslich 
CHC13 

keit  in 

Aceton 

Essigsäure 

Pol  [a]D 

Filmgüte 

Schmelz- 
punkt 

81 
(I,  3) 

ZnCl* 

62,40/0 

0 

1 

1 

62h 

wenig  löslich 

15%  löslich 
(unecht) 

60,77 

-  21° 

4  (Acet.) 
1  (CHCla) 

bei  250° 
fest 

82 
(IV,  31) 

H2S04 

60,8% 

1,27% 

1 

62h 

löslich 

25%  löslich 
unecht 

61,1% 
(0,06H2SO4) 

4  (Acet.) 
1  (CHCI3) 

ji 

83 

Methylamin- 
sulfat 

60,7% 

0,77% 

1 

■ 

62h 

nur  teilweise 
löslich 

18%  löslich 
(unecht) 

61,2% 

4  (Acet.) 

1—2 
(CHCI3) 

>> 

84 

(VI,  42) 

ans  Hydrocell. 
mit  H2S04 

62,4% 

0,45% 

1—2 

62h 

löslich 

30%  löslich 
(unecht) 

61,4% 
(0,04H2SO4) 

4  (Acet.) 
1(CHC18) 

„ 

88 
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Tabelle  XVa 


(Tab.) 

Jatalysator 

Primäracetat 
Essigsäure  H^SOj 

Filmgüte  | 

Dauer 
des 
Erhitzens 

Löslich 
CHCl, 

keit  in 
Aceton 

Essigsäure 

Pol.  |'<]D 

Filmgüte 

Viscosität 
(4%  in 
Aceton? 

Schmelz- 

f 

85 

ZnCl2 

63,2% 

0 

1 

72" 

löslich 

30%  lösl. 
(unecht) 

60,8% 

—  15° 

3  Acet. 
1  CIIClj 

bei  250° 
fest 

80 
(II,  16) 

TT  Q  H 

61,3% 

0,73 

1—2 

721' 

1 

25-60% 
löslich 
(unecht) 

58,8% 

—  13° 

4  Acet. 
1  CHHl 

,, 

87  (aus 
Hydro- 
cellulose) 

n 

60,8% 

0,91 

1 

721' 

\ 

» 

35%  losl. 
(unecht) 

58,3% 

—  16" 

3  Acet. 

bei  250° 
gesint. 

88a 
(II,  19) 

11 

60,6% 

0,67 

70h 

. 

70%  lösl. 
(unecht) 

58,9%      -  19° 

2— 3  Acet. 
1  CHC13 

_ 

230/40 

88b 
(II,  19) 



1 

1001' 

80%  lösl. 
(unecht) 

58,5%  j 

1—2 
Acet. 

225/40° 

88c 

an  i9) 

89 

(XVa  86) 

■ 

mit  w«is 
I  ZnC]2 

.serhaltigen 
63,2% 

1  Phenol. 

0 

Acetat  mit 
1 

1 

140h 

Tabelle  XV 
10  Teilen  Phenol,  1 

92h     !  löslich 

80%  lösl. 
(unecht) 

b 

Teil  Was 

ganz  lösl. 
(echt) 

55,6% 

ser  und  N 
57,5% 

—  17° 

atriuinacota 

—  9° 

2  Acet. 
1  CHC13 

t  auf  98° 

1 

-  1  . 

1 

erhitzt. 
187 

225/40° 

i 

bei  250° 
fest 

90 

(XVa  87) 

H2S04 

61,3% 

0,73% 

1—2 

92h 

>, 

V 

55,8% 

—  11°  |  1 

21,8 

210/15° 

91 

(XVa  88) 

« 

60,8% 

0,91% 

1 

92h 

52,0% 

—  9° 

1 

17,2 

200/05° 

92 
(III,  22) 

Methyl- 
arainsulfal 

60,8% 

0,99% 

,, 

1  92h 

unvollst, 
löslich 

50% 
löslicli 

53,0% 

|  —  10° 

3—4 
Acet. 

240/50° 

acetate  nicht,  Essigsäuregehalt  und  Drehung  nahmen  gar  nicht  ab, 
die  ursprünglich  unechte  Löslichkeit  war  nicht  verstärkt,  die  Choro- 
formlöslichkeit  gebheben,  die  Filmgüte  etwas  verschlechtert;  und 
nicht  wesentlich  anders  fielen  die  Versuche  mit  wasserhaltigem 
Amylalkohol  und  mit  Glycerin  aus.  Auf  eine  Wiedergabe  der  ein- 
zelnen Versuche  kann  verzichtet  werden.  Es  folgt  aus  diesen  Ver- 
suchen, daß  trockene  Triacetate  durch  Erhitzen  mit  nicht  lösenden 
Flüssigkeiten  weder  verseift  noch  durch  Umlagerung  in  acetonlösliche 
Reduktionsacetate  umgesetzt  werden. 

Mit  wasserfreiem  Äthylalkohol  will  das  D.  R.  P.  306  131 
acetonunlösliche  Acetate  acetonlöslich  machen,  und  zwar  mit  wenig 
Alkohol,  IV2— 2  Teilen  auf  1  Teil  Acetat,  der  im  wesentlichen  nur 
die  Aufgabe  habe,  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  des  Ace- 
tylierungsgemisches  fortzuschaffen:  (CH3CO)20  +  C2H5  •  OH 
=  CH3COOH  +  CH3COOC2H5  im  Gegensatz  zu  der  französischen 
Patentschrift  428  554, .  welche  durch  den  Alkohol  mit  dem  Eisessig 
Wasser  bilde:  CH3 .  COOH  +  C2H5 .  OH  =  CH3COOC2H5  +,  H20. 
Auch  trockene  Triacetate  sollen  mit  1 — 2  Teilen  absolutem  Alkohol, 
statt  mit  Eisessig  erhitzt,  acetonlöslich  werden.  Meine  Versuche 
hatten  merkwürdige  Ergebnisse,  über  die  ich  später  berichten  werde. 

Mineralsäuren  verseiften  Celluloseacetate,  nicht  bloß  schwefel- 
säurehaltige, ziemlich  leicht,  und  schon  1905  haben  Bayer  &  Co.  ein 
Zusatzpatent  zu  D.  R.  P.  252  706  angemeldet,  durch  mehrstündiges 
Stehenlassen  von  trockenen  Schwefelsäure-Triacetaten  mit  10%igen 

•  Mineralsäuren  bei  Zimmertemperatur  acetonlösliche  Acetate  herzu- 
stellen. Ich  bin  mit  solchen  Versuchen  nicht  erfolgreich  gewesen, 
die  Acetate  hatten  zwar  wenig  oder  viel  Essigsäure  verloren,  aber 
keins  dieser  Verseifungsprodukte,  auch  solcher  mit  10%iger  H2SOl5 
war  acetonlöslich.   

In  der  Tabelle  XVI  sind  die  besten  acetonlöslichen  Nekundär- 
acetate,  nach  ihrem  Herstellungsverfahren  und  nach  Essigsäure- 
gehalten  geordnet,  zusammengestellt.  Danach  bewegen  sich  die 
Essigsäuregehalte  in  den  weiten  Grenzen  von  57,6 — 50,8%,  am 
meisten  sinken  sie  bei  den  Reihen  1  (Verfahren  D.  R.  P.  252  706)  und  3 
(Essigsäureverfahren),  während  sie  bei  den  Reihen  2  (D.  R.  P.  297  504) 
und  4  (Anilinverfahrcn)  hoch  bleiben  und  weniger  schwanken.  Die 
Drehungen  sinken  im  allgemeinen  mit  der  Essigsäure,  sie  gehen  in 
Reihe   1    von       21'    des  l'n  n  1a  raeet al  s  über  Q  bis  +  9°  zurück,  in 

Reihe  3  bis  I  2°,  aber  beim  Vergleich  unserer  Reihen  finden  sich 
hei  gleichen  Essigsäuregehalteri  große  Unstimmigkeiten,  die  auch 
bestehen  bleiben,  wenn   man  die  Unsicherheit  der  Polarisation  in 

Betracht  zieht;  namentlich  in  Reihe  2  sind  die  Drehungen  wesentlich 
höher  als  in  den  übrigen.   Die 'Schmelzpunkte  liegen  niedriger  als  bei 


den  schwefelsäurearmen  Primäracetaten,  sie  sinken  in  Reibe  I  und  5 
bis  200°,  während  die  Acetate  der  Reihen  3  und  2  bei  250°  noch  un- 
geschmolzen und  kaum  gesintert  sind.  Die  größten  Verschieden- 
heiten weisen  die  Viscositäten  der  4%igen  Acetonlösungen  auf,  von 
4,7 — 44,  ja  bis  187,  alles  bei  erster  Filmgüte.  Beweis,  daß  es  unmöglich 
ist,  diese  hochmolekularen  Stoffe  unter  einfache  Regeln  zu  bringen. 
Jedenfalls  sind  die  nach  verschiedenen  Verfahren  hergestellten 
acetonlöslichen  Sekundäracetate  von  gleicher  analytischer  Zusammen- 
setzung nicht  identisch,  nur  darin  besteht  Übereinstimmung  bei 
allen  23  Nummern  der  Tabelle  XVI,  daß  sie  durch  teilweise  Ver- 


Tabelle XVI. 
Die  besten  acetonlöslichen  Sekundäracetate. 


Tab.  Nr.  | 

Verfahren 

Essigsäure  1 

Pol.  | 

Schmelzpkt.1 

Viscosität 

Reihe  1 
IX  53 
„  63 
„  61 
»  60 
„  64 
.,  54 
„  62 
„  55 

nach  D.R.Pat. 
252  706 

1) 
11 

| 

57,2%  : 
56,6  „ 

55.8  „ 
55,4  „ 
55,2  „ 
54,6  „ 
54,4  „ 

50.9  „ 

—  9° 

—  4° 
-10° 

—  11° 

—  5° 
+  0° 

—  2° 
+  9° 

205/10° 
215/20° 
215/18° 
200/05° 
210/15° 
205/10° 
215/20° 
210/15° 

4,7 
12,3 
21,6 
38,7 
13,8 

18,6 

Reihe  2 
Xni  76.1 
»  75c 
„  75d 
„  76c 

nach  D.R.Pat. 
.297  504 

55,8% 
55,3  „ 
54,5  „ 
54,2  „ 

—  13° 
-13° 

—  9° 
-21° 

250°schm. 
b.250°fest 

225/30 

23,5 
44,5. 
37  . 
20,4 

Reihe  3 
XI  68 
„  69 
„  68 
„  70 
„  68 
,.  70 

Essigsäure- 
verfahren 

„ 

n 
n 

56,2% 

55,3  n 

54,4 
53,0  ;, 
51,2,, 
50,8  .. 

—  12° 

—  1° 

—  9° 

—  8° 
+  2° 
+  2° 

b.25<)  "fest 

n 

11 

ii 

38,4 

Reihe  4 
XII  71 
„  72 

Anilin- 
verfahren 

„ 

57,6% 
56,3  „ 

—  11° 

|b.250°fest 
225/30° 

170 

13,9 

U'eihe  5 
XV  89 
.,  90 
„  92 

Phenol- 
verfahren 

57,5% 
55,8  „ 
52,0  „ 

—  9° 

—  11° 

—  9° 

b.250°fest 
210/15° 
200/05" 

187 
21,8 
17,2 

Aufsatzteil  "1 
Jahrgang  1919.  J 
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seifung  aus  ihren  Mutteracetaten  hervorgegangen  sind.  Die  Ver- 
seilung ist  Voraussetzung  der  Acetonlöslichkeit,  wie  namentlich  die 
stufenweisen  Verseifungen  der  Tabellen  XI,  XII  und  XJU  beweisen; 
nach  Tabelle  XI  ist  z.  B.  ein  Sekundäracetat  mit  57%  Essigsäure 
noch  unvollständig,  mit  54,4—51,2%  vollständig  in  Aceton  löslieh; 
und  mit  dem  Sinken  der  Essigsäure  auf  weniger  als  50%  tritt  wieder 
Unlöslichkeit  in  Aceton  ein,  während  die  Löslichkeit  in  Chloroform 
noch  besteht.  Aber  durchaus  nicht  jede  Verseifung  hat  Acetonlös- 
lichkeit zur  Folge,  sie  muß  in  bestimmten  Richtungen  verlaufen. 
Es  hegt  auf  der  Hand,  daß  das  hochmolekulare  Triacetat,  wenn  darin 
3  n.  Acetyle  gebunden  sind,  davon  aus  verschiedenen  Stellungen  ab- 
geben kann,  und  daß  auf  diese  Weise  eine  unendlich  große  Anzahl 
uiii«  .-ättigter  saurer  Ester  möglich  ist,  abgesehen  von  Polymerieen 
durch  Molekularverkleinerung.  Die  gewöhnliche  Verseifung  durch 
wässerige  Mineralsäuren  führt  zu  acetonunlöslichen  Produkten,  und 
nur  unter  bestimmten  Bedingungen  erhält  man  lösliche,  essigsäure- 
reiche und  -ärmere,  und  bei  gleichen  Essigsäuregehalten  nach  ver- 
schiedenen Methoden  lösliche  Isomere.  Die  Richtung,  welche  die 
Verseifung  nehmen  muß,  ist  einer  näheren  Erforschung  noch  nicht 
zugänglich,  solange  man  vüber  den  Aufbau  des  Cellulosemoleküls 
und  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  nichts  Sicheres  weiß.  Nicht 
anders  als  bei  den  Cellulosenitraten ;  unter  ihrer  unendlichen  Zahl 
gibt  es  ungesättigte,  sogenannte  Dinitrate,  und  Zwischenstufen 
zwischen  diesen  und  Trinitrat,  welche  in  Alkohol-Äther  unlöslich 
sind,  und  unter  den  unlöslichen  Dinitraten  bestehen  isomere  mit 
großen  Verschiedenheiten.  Einstweilen  haben  wir  uns  auf  die  empi- 
rische Feststellung  der  Tatsachen  zu  beschränken  und  müssen  uns 
bescheiden. 

Zusammenfassung. 

Die  guten  hochmolekularen  Pri märacetate  von  technischer 
Brauchbarkeit  sind  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und 
ihren  physikalischen    Eigenschaften    außerordentlich  verschieden. 
Das  ideale  Endprodukt  der  Acetylierung,  das  reine  Triacetat  mit 
dem  aus  der  Formel  berechneten  Essigsäuregehalte  von  62,5% 
Essigsäure,  erhält  man  mit  Chlorzink  als  Katalysator  aus  100  Teilen 
Cellulose  mit  400  Teilen  Essigsäureanhydrid  und  400—500  Teilen 
Ki    ssig;  mit  100%  ZnCl2  bei  20°  in  einigen  Wochen,  bei  10—12° 
in  einigen  Monaten;  Abkürzung  der  Veresterung  bei  höheren  Tem- 
peraturen führt  leicht  zu  Molekülverkleinerung  durch  Acetolyse. 
Das  gute  Triacetat  löst  sich  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem 
Chloroform  zu  hochviscosen  Lösungen,  nicht  in  Aceton.  Cellulose 
kann  also  vollständig  zu  Triacetat  verestert  werden,  während  eine 
vollständige  Xitrierung  bis  zum  Triacetat  aueh  im  kleinen  nicht 
möglich  ist.  Mit  Schwefelsäure  bleibt,  wie  beim  Nitrieren,  auch  die 
Acetylierung  unvollständig;  die  Essigsäuregehalte  erreichen,  wenn 
stärkere  Molekülaufspaltung  vermieden  wird,  nur  59—61,5%  und 
gleichzeitig  sind  einige  Zehntel  Prozente,  bei  Gegenwart  von  reich- 
lichem Schwefelsäurekatalysator  ganze  Prozente  Schwefelsäure  als 
Sulfoacetate  in  die  Zusammensetzung  des  Esters  eingetreten;  die 
Summe  beider,  nach  Umrechnung  der  H2S04  in  Essigsäure,  bleibt 
um  p/2 — 3%  hinter  dem  Betrage  von  62,5%  zurück,  weil  das  Ace- 
t  vlieren  wie  das  Nitrieren  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  umkehrbar 
ist.  Reine  hochmolekulare  Acetate  frei  von  Sulfoacetaten  sind  mit 
Schwefelsäure  nicht  herstellbar;  niedrige  Temperatur,  z.  B.  4tägiges 
Acetyüeren  bei  10°  mit  5—10%  H2S04  führen  am  besten  zum  Ziel, 
mit  der  Acetylierungszeit  steigt  der  Gehalt  an  Essigsäure  und  sinkt 
Ser  an  gebundener  Schwefelsäure;  aber  bei  Verlängerung  der  Zeit 
und  noch  mehr  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  Schwefelsäure 
einen  weit  stärkeren  acctolytisch.cn  Abbau  als  Chlorzink.  Weit  ge- 
mäßigter als  mit  freier  Schwefelsäure  verlaufen  Veresterung  und 
Acetolyse  mit  der  an  schwache  Basen  gebundenen  Säure,  z.  B.  mit 
Methylaminsulfat;  man  kann  bei  35— 50°  arbeiten,  braucht  mit 
5_10%  Methylaminsulfat  bei  35°  einige  Tage  und  ist  der  Gefah 
«■iiier  unliebsamen  Molekülverkleinerung  weniger  ausgesetzt;  groß 
aber  wird  auch  hier  diese  Gefahr  bei  Erhöhung  der  Temperatur  auf 
68  -70°,  welche  freilich  die  Acetylierung  auf  Stunden  abkürzt.  Die 
Zusammensetzung  der  Methylaminsulfat- Acetate  gleicht  denjenigen 
der  Schwefelsäure- Acetate,  sie  pflegen  noch  reicher  an  Sulfoacetat 
zu  sein  als  diese.    Dieser  nie  fehlende  Sulfoacetatgehalt  der  mit 
schwefelsäurehaltigen   Katalysatoren    hergestellten   Triacetate  ist 
bisher  in  der  Literatur  nicht  bekannt  geworden. 

Essigsäurearme  reine  Acetate  sind  als  Primäracetate  schwer 
erhaltlich;  mit  unzureichendem  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink 
bleibt  ein  Teil  der  Cellulose  unangegriffen,  und  der  veresterte  Anteil 
nähert  sich  in  der  Zusammensetzung  dem  Triacetat;  ebenso  bei  un- 
genügender Acetylierungszeit.   Leicht  entstehen  aber  ungesättigte 

Angew.  Ctiem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr  21. 


Ester  mit  wenig,  auch  mit'viel  Eßsigsäureänhydrid  bei  reichlichem 
Schwefelsäure-  oder  Mfitliylaminsulfatkatiilysator;  die  Essigsäure 
sinkt   bis  zum   Cehall    des    DiacetatS  (48,8%),   selbst  unter  10%, 

aber  bei  gleichzeitig  gebundener  Schwefelsäure  von  2,3,  ja  bis  7%. 
Diese  gemischten  Ester  von  schleimiger  Beschaffenheil  können  beim 
Ausfällen  mit  Wasser  eine  teilweise  Verseifung  erleiden,  sie  lösen  sieh 
nur  zum  Teil  oder  nicht  in  Chloroform,  quellen  damit  stark  auf, 
lösen  sich  aber  mit  steigendem  Schwefelsäuregehalt  in  Alkohol  und 
schließlich  in  Wasser.  Während  reine  Cellulose  triacetate  in  Pulver- 
oder Filmform  jahrelang  haltbar  sind  und  von  kochendem  Wasser 
nicht  angegriffen  werden,  was  auch  für  solche  mit  sehr  wenig  ge- 
bundener Schwefelsäure  zutrifft,  spalten  die  srjdfoacetathaltigei? 
sämtlich  mit  kochendem  Wassel-  Schwefelsäure  ab,  und  die  daran 
reichen  verseifen  sich  auch  beim  trockenen  Aufbewahren  unter  all- 
mählichem Verlust  von  Essigsäure. 

Alle  primären  Celluloseacetate  geben  an  reines  Aceton  lösliche 
Anteile  ab,  am  wenigsten  die  Chlorzink-Triacetate,  viel  die  mil 
Methylaminsulfat  hergestellten  Präparate,  oft  50  bis  über  80%  ihn  s 
Gewichts,  ohne  erkennbare  Regeln.  Aber  bei  allen  von  mir  geprüften 
Primäracetaten  ist  die  Acetonlöslichkeit  keine  bleibende  „echte'', 
die  Acetonfilms  werden  von  Aceton  zum  zweiten-  und  drittenmal 
nur  unvollständig  wieder  aufgenommen,  und  umgekehrt  können  die 
acetonunlöslichen  Anteile  als  Chloroformfilms  wieder  teilweise  löslich 
werden.  Umlagerungen  sind  dabei  nicht  im  Spiele.  Die  Acetate 
erhinern  hier  an  die  löslichen  Stärken.  Die  Chloroformlöslichkcit 
bleibt,  soweit  vorhanden,  überall  bestehen. 

Alle  hochmolekularen  Celluloseacetate  sind  als  Ester  schwach 
abgebauter  Hydrocellulosen  aufzufassen.  Aus  Hydrocellulosc 
selbst  bilden  sich  die  Ester  etwas  leichter  als  aus  Cellulose,  sie  geben 
Films  erster  Güte,  stehen  in  ihrer  Viscosität  ihrer  Lösungen  den 
Chlorzink-  und  Methylaminsulfat-Celluloseacetaten  etwas  nach, 
aber  nicht  den  mit  Schwefelsäure  als  Katalysator  bereiteten  Cellulose- 
acetaten. 

Kein  Primäracetat  ist  acetonlöslich,  sondern  nur  einzelne 
stimmte  Sekundäracetate,  welche  stets  durch  teilweise  Ver- 
seifung jener  entstehen  und  ärmer  an  Essigsäure  und  fast  frei  von 
Schwefelsäure  sind.  Leicht  verseifen  10%ige  wässerige  Mineral- 
säuren bei  20°,  l%ige  bei  100°,  aber  in  keinem  Falle  erhielt  ich 
acetonlösliche  Produkte  auf  diesem  Wege.  Echte  und  bleibende 
Acetonlöslichkeit  ist  zuerst  von  Miles  und  dem  D.  R.  P.  252  706  er- 
zielt worden,  durch  teilweise  Verseifung  („Hydratisieren")  essig- 
säurearmer und  schwefelsäurereicher  Primäracetate  mit  wenig  säure- 
haltigem Wasser,  das  man  in  den  fertigen  Acetylierungssirup  ein- 
rührte. Das  D.  R.  P.  297  504  verwendet  mit  Erfolg  neben  Wasser, 
statt  der  freien  Schwefelsäure,  Bisulfat  oder  an  schwache  Basen 
gebundene  Säure  wie  Methylaminsulfat,  welche  weniger  stark  ver- 
seifen und  das  Molekül  nicht  so  leicht  auf  spalten  wie  die  freie  Säure. 
Ausgezeichnete  acetonlösliche  Acetate  lassen  sich  aus  allen,  auch  aus 
Chlorzinkacetaten  sicher  herstellen  durch  längeres  Erhitzen  mit 
95%igcr  Essigsäure;  auch  Erhitzen  mit  Anilin  und  mit  Phenol, 
mit  oder  ohne  Wasser,  gibt  treffliche  Produkte.  Die  Acetonlöslichkeit 
ist  an  keinen  bestimmten  Verseifungsgrad  gebunden,  die  Grenzen 
der  Essigsäuregehalte  schwanken  zwischen  57,6  und  50,9%.  Die  An- 
nahme Knoevenagels  und  der  Knollpatente,  Acetonlöslichkeit 
komme  ohne  Verseifung,  durch  eine  Umlagerung  zustande,  ist  irr- 
tümlioh  und  fußt  auf  unrichtigen  Essigsäurebestimmungen.  Beim 
Triacetat  ist  auch  eine  Umlagerung  schwer  verständlich.   [A.  6.] 


Untersuchungen  des  Elbwassers  bei  Magdeburg 
und  Hamburg. 

Von  Dr.  Otto  Wendel. 
Chemisches  Laboratorium  Dr.  Hugo  Schulz,  Magdeburg. 
(Eingeg.  s.,2.  1919). 

Die  seit  1904  begonnenen  und  alljährlich  erweiterten  Untersu- 
chungen des  Magdeburger  Leitungswassers,  des  Hamburger  Elbroh- 
wassers bei  Zollenspieker  und  des  Hamburger  Leitungswassers 
habe  ich  auch  im  vergangenen  Jahre  1918  weitergeführt  und  erstatte 
nachstehend  Bericht  über  die  Resultate. 

Meine  diesbezüglichen  Arbeiten  siehe  diese  Zeitschrift1);  gleich- 
bleibende Erläuterungen  sind  daher  nicht  wiederholt,  —  der  Bericht 
ist  nach  Möglichkeit  gekürzt. 

')  Angew.  Chem.  35,  276—280.  1382  [1912];  36.  I,  171—172 
[1913];  »T,  1,  119—120  [1914];  38,  L  91—92  [1915];  3»,  I,  123—124 
[1916];  30,  I,  89—93  [1917];  31,  I,  81—83,  85—88  [1918]. 
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A.  Magdeburger  Wasser. 
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K  Q 

o,y 

26. 

4-  o',42 

Ay<9  A 

90,0 

226,9 

o/*,l 

o,y 

2  ftpntiPmlipr 

+  0,40 

oao,U 

88,0 

195,0 

Q99  A 
OZZ,U 

er  rj 

Q 

+  0,33 

572  0 

86,0 

202,1 

333  5 

6,1 

lß 

+  0,45 

688^0 

120,0 

244,7 

403,4 

6^2 

23. 

+  0,51 

464,0 

58,0 

148,9 

245,5 

5,9 

30. 

+  0,38 

482,0 

60,0 

159,8 

263,1 

6,0 

7  Okr.nher 

+  0,31 

594,0 

76,0 

198,6 

327,4 

6,6 

14.  „ 

4-  0^52 

594,0 

74,0 

198,6 

327,4 

6,8 

21. 

4-  0,55 

464,0 

76,0 

156,0 

257,2 

6,4 

28^  |! 

4-  0,86 

396,0 

68,0 

117,0 

192,9 

6,6 

4.  November 

4-0,62 

404,0 

72,0 

120,6 

198,8 

6,4 

11. 

4-  0,60 

434,0 

60,0 

134,7 

222,1 

5,6 

18. 

+  0,51 

442,0 

58,0 

145,4 

239,7 

5,4 

25. 

+  0,41 

525,0 

66,0 

166,7 

274,8 

5,4 

2.  Dezember 

4-  0,36 

484,0 

84,0 

152,5 

251,4 

5,9 

9. 

+  0,54 

603,0 

105,0 

198,6 

327,4 

5,6 

16. 

4-  0,84 

462,0 

72,0 

131,2 

216,3 

5,6 

23. 

+  1,68 

300,0 

56,0 

78,0 

128,6 

5,5 

30. 

+  1,50 

298,0 

60,0 

63,8 

105,2 

4,1 

4-  0,83 

596,7 

85,96 

201,7 

332,5 

1  5,5 

In  Tabelle  I  sind  die  Befunde  der  Untersuchungen  der  wöchent- 
lich aus  der  Hausleitung  Steinstraße  7  entnommenen  Proben  gegeben. 

Ammoniak,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  waren  wiederum 
in"  keiner  Probe  vorhanden. 

~Die  Feststellung  der  Keimzahlen  konnte  mangels  Beschaffung 
brauchbarer  Nährgelatine  leider  im  ginzen  Jahre  nicht  erfolgen. 

Tabelle  II  bringt  Monatsdurchschnittsanalysen  aus  täglich, 
ebenfalls  der  Hausleitung  Steinstraße  7  entnommenen  Proben, 
welche  mithin  zuverlässigsten  Jahresdurchschnitt  ergeben.  Diese 
Untersuchungen  erstrecken  sich  weiterhin  auf  Schwefelsäure,  Cal- 
cium, Magnesium,  entsprechend  Gesamthärte  und  Carbonathärte, 
welche  die  an  Kohlensäure  gebundenen  Erden  von  denen  an  Chlor 
und  Schwefelsäure  gebundenen  trennt. 

Die  folgende  Zusammenstellung  a  und  b  zeigt  nur  unwesentliche 
Unterschiede  im  Gehalte  aus  den  wöchentlich  und  aus  den  täglich 
entnommenen  Proben: 


a.  b. 
wöchentl.  tägliche 


Probe-  Probe- 

.Tahresdurclischnitt  WIK.                            nahmen.  nahmen 

Pegelstand  +0,83  +0,83 

Gesamtrückstand                                               596,7  589,7 

Glühverlust                                                        85,9  80,6 

Chlor                                                             199,8  200,1 


Die  Durchschnittssauerstoffverbrauchszahl  ist  mit  5,5  wiederum 
als  ungünstig  für  das  Magdeburger  Trinkwasser  zu  bezeichnen,  sie 
schwankte  zwischen  4,0  bei  höherem  Pegel  nnd  über  7  bei  niederem 
und  bestätigt  die  bisherigen  Erfahrungen,  daß  die  organischen  Sub- 
stanzen je  nach  den  Pegelständen  einen  in  sich  gleich  bleibenden 
Bestandteil  des  Elbewassers  ausmachen. 

Der  Durchschnittspegel  des  Jahres  1918  bleibt  mit  +  0,83  ganz 
wesentlich  gegen  den  des  Vorjahres  mit  +  1,33  zurück  und  noch 
mehr  gegen  den  der  Jahre  1916  und  1915  mit  +  1,73  und  +  1,87. 
Überhaupt  ist  der  Durchschnittspegel  seit  dem  Jahre  1912  (s.  Tab.  II) 
nicht  so  weit  herabgegangen;  er  ist  gleich  dem  niedrigsten  Pegel 
des  Jahres  1916,  —  +  0,83:  +  0,82.  Die  Schwankungen  in  sich  er- 
streckten sich  zwischen  +  0,02  (24./6.  1918)  und  +  2,57  (28./1.  1918). 
Außer  in  der  zweiten  Hälfte  des  Juni  war  ein  bedenklich  niedriger 
Wasserstand  nicht  weiter  zu  verzeichnen.  Ein  hoher  Wasserstand  — 
von  etwa  3 — 4  m  und  mehr  —  kam  im  Jahre  1918  überhaupt  nicht 
vor;  nur  in  der  zweiten  Hälfte  Januar  und  Anfang  März  hob  er  sich 
auf  den  Höchststand  von  +  2,57  m. 

Eisstand  trat  im  Jahre  1918  ebenfalls  nicht  ein;  nur  schwacher 
Eisgang  in  der  Zeit  von  Anfang  bis  Mitte  Januar  und  von  Anfang  bis 
Mitte  Dezember.  Auch  in  diesen  Zeiten  war  das  Magdeburger  Trink- 
wasser mit  üblem  Geruch  behaftet,  dessen  Ursache  ich  im  vorjährigen 
Bericht  erläuterte. 

Übersichtliche  Zusammenstellung  der  Jahresdurchschnitts- 
zahlen veranschaulicht  Tabelle  III  für  die  Jahre  1912—1918.  Sic 
bringt  die  Befunde  an  Gesamtrückstand,  Glühverlust,  Chlor,  ent- 
sprechend Chlornatrium,  Schwefelsäure,  Calcium,  Magnesium,  Kalk- 
härte, Magnesiahärte,  Gesamthärte,  Sauerstoffverbrauchszahl  und 
Keimzahlen  (letztere  bis  1917). 

Aus  der  Tabelle  springt  in  die  Augen,  daß  die  Jahre  1917  und  1918 
fast  gleiche  Salzgehalte  in  sich  aufweisen,  aber  wesentlich  höhere, 
wie  die  Jahre  1912 — 1916;  entsprechend  den  Durchschnittspegel- 
ständen hätten  die  Salzgehalte  von  1917— 1918  niedrigere  Zahlen  auf- 
weisen müssen.  Ich  suchte  im  Vorjahre  diese  auffallende  Erscheinung 
zu  erklären  durch  vermehrte  Zuführung  von  chlornatriumhaltigen 
Schachtwässern  der  Mansf  eider  Kupferschief  er  bauenden  Gewerk- 
schaft, durch  erhöhte  Kriegsarbeit  der  Sodafabriken  usw.   Es  hat 
sich  aber  herausgestellt,  daß  die  Salzvermehrung  wohl  größeren 
Teiles  auf  eine  andere  Ursache  zurückzuführen  ist:  •  Durch  Strö- 
mungen im  Fluß  veranlaßt,  war  die  Einlaufstelle  im  Elbflußbette 
zum  Dücker,  welcher  im  Juni  1909  vom  Wasserwerk  behufs  Schöp- 
fung des  Elbewassers  vom  linken  nach  dem  rechten,  das  bessere 
Wasser  führenden  Elbeufer  herübergeführt  wurde,  bei  niederem 
Wasserstande  zum  Teil  versandet  und  vermochte  dem  Werk  nicht 
die  genügenden  Mengen  an  Wasser  zu  liefern.   Das  Magdeburger 
Wasserwerk  war  somit  gezwungen,  seinen  Wasserbedarf  in  ge- 
nannten Perioden  zum  Teil  wieder  vom  linken,  salzhaltigeren  Elbe- 
wasser zu  decken.  Erschwert  wurde  dieser  Umstand  noch  dadurch, 
daß  bei  dem  niederen  Sommerwasserstand  in  der  Regel  mehr  Wasser- 
verbrauch vorliegt  wie  zur  Winter-  und  Frühjahrszeit,  etwa  50  000 
cbm  täglich  gegen  35  000  cbm.  Nach  Erkundung  an  maßgebender 
Stelle  wurde  im  Jahre  1917  vom  2./8.  bis  27./9.  ein  Mischwasser  von 
etwa  74  linksseitigem  und  3/„  rechtsseitigem  ElbewTisser  verwandt, 
im  Jahre  1918  vom  6./6.  bis  4./7.  ein  solches  von  etwa  1/2  zu  l/ä- 
Folgegemäß  zeigen  die  Tabellen  II  für  1917  im  August  und  Sep- 
tember die  höchsten  Zahlen  von  19,9  und  17,0,  —  für  1918  im  Juni 
von  20,4  Härtegraden!  (Natürlich  mit  entsprechender  Nachwirkung.) 
Hierdurch  ist  der  Gesamtdurchschnittshärtegrad,  welcher  in  den 
Jahren  1912—1916  auf  der  mäßigen  Höhe  von  8,67—8,03  sich  hielt, 
auf  12,00  und  11,20  hochgetrieben;  würde  man  dementsprechend 
für  das  Jahr  1917  die  Monate  Juli,  August,  September,  Oktober  mit 
Durchschnittspegel  +0,45  und  Durchschnittsh&rtegrad  von  17,0 
ausschalten,  so  resultiert  für  die  übrigen  8  Monate  ein  Durchschnitts- 
härtegrad von  nur  9,55  und  für  1918  —  bei  Ausschaltung  von  Juni 
und  Juli  mit  +  0,45  Durchschnittspegel  —  ein  Durchschnittshärte- 
grad  für  die  übrigen  10  Monate  von  10,06.  Leider  läßt  sich  durch 
dieses  erzwungene  Zurückgehen  der  Wasserentnahme  nach  dem 
linken  Elbeufer  ein  klarer,  durchgreifender  Vergleich  der  einzelnen 
Jahre  nicht  mehr  ermögüchen.   Im  Interesse  einer  gleichmäßigen 
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Tabelle  II. 


Monatsdurchschnitts- 
znhlen  aus  täglichen 
Probenahmen 

(Probenahmestelle 
Steinstraße  7) 

vom  Jahre  1918 


Januar 
Februar 
März 
April 
Mai 
Juni 
Juü  . 
August 
September 
Oktober  . 
November 
Dezember 


CS 'S  _  CO 
So  §  = 


S3 

03  OD 


+  1,31 
+  1,61 
+  1,47 
+  1,00 
+  0,74 
+  0,13 
+  0,77 
+  0,38 
+  0,43 
+  0,58 
+  0,55 
+  1,00 


701 
339 
339 
454 
499 
1260 
822 
656 
564 
516 
478 
448 


3S 


93 
48 
49 
64 
67 
156 
112 
70 
80 
84 
86 
58 


Chemische  Untersuchung 
Milligramm  im  Liter 


Jahresdurchschnitt  j|   +  0,83  I  589,7 


80,6 


Chlor 

Chlor  ent- 
sprechend 
Chlor- 
natrium 

Schwefel- 
säure (S04) 

Calcium 

| 

'S 
c 
a 

GS 

Gesamt- 
härte 
Deutsche 
Härtegrads. 

1  Carbonat- 
härte 

227 

374 

90 

57 

20 

12,6 

4,8 

85 

140 

64 

41 

11 

8,2 

3,4 

96 

158 

66 

39 

12 

8,2 

3,4 

142 

234 

73 

46 

14 

9,7 

3,9 

160 

263 

75 

46 

15 

10,2 

4,2 

493 

813 

149 

84 

37 

20,4 

5,9 

308 

509 

97 

56 

23 

13,3 

4,8 

241 

398 

85 

54 

19 

10,7 

4,8 

191 

315 

78 

50 

17 

11,0 

4,8 

174 

287 

81 

45 

16 

9,9 

4,2 

149 

246 

65 

46 

14 

9,8 

4,7 

135 

222 

67 

46 

17. 

10,3 

4,8 

200,1 

329,9 

82,5 

|  50,9 

17,9 

I  11,2 

"Ts 

Tabelle  III. 


Jahres- 
durch- 
schnitt 

Wasserstand 
-  am 
s  Magdeburger 
Pegel 

Gesamt- 
rilckstand 

Glüh- 
vertust 

Chlor 

Chlor  auf 
Chlor- 
natrium 
berechnet 

Miliig] 

o 

03 

amm  im 

a 

a 

'S 
"3 
ü 

Magnesium  % 

1  Kalkhärte 

Magnesia- 
härte 

gleich 
Gesamt- 
härte 

Carbonat- 
härte 

Sauerstoff- 
v  erbrauch 

Keil 
in  1 
ni 

2  Tag. 

nzahl 
cem 

ich 

5  Tag. 

1912 
1913 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 

+  1,45 
+  1.31 
+  1,35 
+  1,87 
+  1,73 
+  1,33 
+  0,83 

340,7 
326,1 
299,5 
297,5 
317,4 
580,7 
589,7 

62,8 
56,3 
49,8 
44,7 
45,8 
78,8 
80,6 

105,1 
93,8 
83,6 
78,0 
82,7 
190,0 
200,1 

173,3 
154,7 
137,9 
128,6 
136,3 
312,8 
329,9 

52,1 
52,0 
51,4 
53,6 
57,3 
82,7 
82,5 

39,7 
38,9 
39,1 
40,9 
41,2 
54,9 
50,9 

13,4 
12,8 
11,2 
9,8 
11,7 
18,5 
17,9 

5,55 
5,45 
5,48 
5,73 
5,76 
7,70 
7,00 

3,12 
3,00 
2,62 
2,30 
2,69 
4,30 
4,20 

8,67 
8,45 
8,10 
8,03 
8,43 
12,00 
11,2 

4,5 

6,8 
6,7 
6,1 
5,1 

5,0 
5,3 

5,5 

37 
21 
28 
31 
21 
18 

84 
55 
63 
82 
46 
42 

Wasserversorgung  ist  zu  hoffen,  daß  die  Kalamität  der  Versandung 
der  Einlaufstellc  zum  Dücker  baldigst  behoben  werden  kann. 


Tabelle  IV. 


Mouatsdurchschnitts- 

1 

Jz 

Magne-  ! 
sium 

Gesamt- 

davon: 

probe  bzw.  Jahres- 
durchschnitt 

tu  - 
3  Ch 

"2  2  | 

magne- 
siahärte 

Carbo- 
nathärte 

bleibende 
Härte 

(Probenahmestelle  i 

1  2 

Steinstraße  7) 

S  o 

mg  im 

Liter 

1913 

1,31 

12,9 

3,01 

1,39 

1,62 

1914 

1,35 

11,2 

2,62 

1,03 

1,59 

1915 

1,87 

9,8 

2,29 

1,04 

1,25 

1916 

1,73 

11,7 

2,70 

1,49 

1,21 

1917 

1,33 

18,5 

4,32 

1,70 

2,62 

1918 

Januar 

20 

4,66 

2,13 

2,53 

Februar 

11 

2,53 

1,12 

1,41 

März 

12 

2,84 

1,72 

1,12 

April 

14 

3,28 

1,40 

1,88 

Mai 

15 

3,60 

1,88 

1,72 

Juni 

37 

8,72 

1,97 

6,75 

Juli 

23 

5,38 

1,07 

4,31 

August 

19 

4,50 

1,35 

3,15 

September 

!  17 

3,96 

1,73 

2,23 

Oktober 

16 

3,64 

1,52 

2,12 

November 

14 

3,35 

1,53 

1,82 

Dezember 

17 

3,85 

1,33 

j  2,52 

1918 

0,83 

17,9 

4,19 

1,56 

2,63 

Ferner  wurde  im  Jahre  1918  die  Trennung  der  Gesamtmagnesia 
in  Magnesiacarbonat-  und  bleibende  Magnesia- Härte  durchgeführt. 
Tabelle  IV  zeigt  die  Befunde  von  1913—1918  (für  1913—1917  sind 
nur  die  Jahresdurchschnittszahlen  angegeben). 

Auch  hier  fallen  die  beiden  letzten  Jahre  aus  dem  erläuterten 
Grunde  durch  erhöhte  Magnesiahärtezahlen  auf;  die  bleibende 
Magnesiahärte  ist,  wie  in  fast  sämtlichen  Jahren,  überwiegend  gegen 
die  Magnesiacarbonathärte. 

B.  Hamburger  Wasser. 

Die  Untersuchungen  des  Hamburger  Wassers  sind  in  gleicher  Weise 
durchgeführt,  wie  im  vergangenen  Jahre.  Durch  Chlorbestimmungen 
ist  festgestellt,  in  wie  weit  die  linksseitigen,  salzreicheren  Wasser- 
mengen bei  Magdeburg  sich  im  Laufe  des  Flusses  bis  hinab  nach 
Hamburg  mit  dem  Gesamtwasser  durchmischt  haben.  Tabelle  V 
ergibt  die  Resultate. 

Die  erste  Hauptspalte  zeigt  —  neben  Angabe  von  Datum  und 
Pegel  —  die  Chlor-  und  Sauerstcffverbrauchszahlen  des  Rohwassers 
bei  Zollenspieker  vom  linken  und  rechten  Ufer,  die  zweite  das  gleiche 
vom  Hamburger  Leitungswasser.  Vom  linken  Ufer  wurden  nur 
monatlich,  für  das  rechte  —  behufs  weiterer  Untersuchungen  — 
wöchentlich  Proben  entnommen.  Für  das  linke  Ufer  ergab  sich 
eine  Durchschnittschlorzahl  von  242,7,  für  das  rechte  Ufer  227,8;  — 
die  Differenz  ist  geringfügig,  es  ist  mithin  auch  für  das  Jahr  1918 
die  Durchmischung  des  Flusses  bei  Hamburg  festgestellt.  Die  Chlor- 
zahl des  Hamburger  Leitungswassers  beträgt  nur  177,5;  —  sie  muß 
entsprechend  der  Vermengung  des  Elbewassers  mit  dem  besseren 
Grundwasser  geringer  auskommen. 

Die  Sauerstoffverbrauchszahl  —  ein  Maßstab  für  die  organische 
Substanz  —  zeigt  ebenfalls  nur  unwesentlichen  Unterschied  zwischen 
linkem  und  rechtem  Ufer,  —  9,7 :  9,4. 

Für  das  Hamburger  Leitungswasser  beträgt  diese  Zahl  nur  5,1; 
die  starke  Herabminderung  ist  natürlich  zurückzuführen  auf  die 
stattgehabte  Filtration  des  Rohwassers  und  auf  die  eben  erwähnte 
Vermengung  mit  dem  Grundwasser.  ( Grund wasseranalyse  und  dies- 
bezügliche Erläuterung  im  vorjährigen  Bericht.) 
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Tabelle  V. 


Elbwasser  von  Hamburg. 
Roh  wasser  Zollenspieker 


Leitungswasser  Hamburg 


Linkes  Ufer 

Rechtes  Ufer 

me  im  Liter 

mg  im  Liter 

mg  im  Liter 

Probenahme 

Magdeburger 
Pegel 

m 

Chlor 

Sauerstoff- 
verbrauch 

Chlor 

Sauerstoff- 
verbrauch 

Probenahme 

Magdeburger 
Pegel 
in 

Chlor 

Sauerstoff- 
verbrauch 

1918 

ICHS 

7.  Januar 

4-  0,58 

316 

6,4 

316 

6,1 

3.  Januar 

+  0,30 

195 

4,2 

14.  „ 

4-  0,53 

273 

6,9 

10. 

4-  0,27 

223 

5,2 

21. 

+  2,42 

288 

7,5 

17. 

4-  0,75 

206 

4,5 

28. 

+  2,57 

78 

7,6 

24. 

4"  3,04 

131 

4,0 

4.  Februar 

4-  1,71 

96 

8,2 

85 

8,7 

31. 

+  2,30 

92 

4,4 

II- 

+ 1,31 

110 

7,5 

7.  Februar 

+  1,42 

67 

4,4 

IS. 

+  1,98 

1 14 

7,9 

14. 

4-  1,56 

78 

s.  5,1 

25. 

+  1,33 

106 

7,4 

21. 

4-  1,57 

87 

5,6 

4.  März 

+  2,06 

113 

7,1 

103 

7,7 

28.  ., 

+  1,91 

92 

.  4,9 

11.  „ 

4-  1.78 

1 03 

8,1 

7.  März 

+  1,92 

96 

5,1 

18.  „ 

+  1,32 

117 

8,0 

14.  „ 

+  1,51 

89 

5,5 

25.  „ 

+  1,06 

135 

7,6 

21. 

+  1,20 

92 

4,8 

2.  April 

+  0,98 

167 

8,2 

163 

7,8 

28. 

4-  0,97 

106 

4,3 

8.  „ 

+  0,91 

lfio 

8,7 

4.  April 

4-  0,94 

121 

4,6 

15.  „ 

+  °,94 

184 

9,3 

11.  „ 

4-  0,93 

128 

4,8 

22.  „ 

+  0,86 

177 

9,1 

18.  „ 

4-  0.92 

138 

4,8 

29.  „ 
6.  Mai 

+  1,41 

181 

8,6 

25.  „ 

4-  1,1° 

152 

4,1 

+  1,07 

160 

8,8 

14!l 

(»  3 
9,8 

2.  Mai 

4-  1.27 

145 

4,0 

13.  „ 

+  0,76 

174 

8.  „ 

+  0,99 

138 

4,4 

21.  ,, 

4-  0,56 

227 

9  0 

16.  „ 

+  0,69 

138 

4,2 

27.  „ 

+  0,38 

241 

•V 

23.  „ 

+  0,51 

160 

4,6 

3.  Juni 

+  0,24 

319 

8,8 

319 

8  7 

30.  „ 

4-  0,36 

184 

4,5 

10.  „ 

+  0,17 

34') 

11,1 

6.  Juni 

+  0,19 

230 

3,4 

17.  „ 

+  0,05 

383 

13.6 

13.  „ 

4-  0,12 

270 

4,8 

24.  „ 

+  0,02 

362 

12  3 

20.  „ 

4-  0,06 

280 

5,2 

1.  Juli 

+  0,14 

397 

12,8 

404 

13  3 

27.  „ 

4-  0,09 

277 

4,4 

8.  „ 

+  1,08 

383 

14,0 

4.  Juli 

4-  0,17 

266 

5,4 

15.  „ 

+  1,01 

113 

12  8 

11-  „ 

+  1,98 

309 

6,3  ■ 

22.  „ 

+  0,77 

206 

in  7 

IV,  t 

18.  „ 

4-  0,85 

259 

6,1 

29.  „ 

+  0,36 

241 

10  3 

25.  „ 
1.  August 

+  0,62 

142 

6,2 

5.  August 

+  0,25 

316 

13,0 

316 

10  7 

4-  0,29 

177 

7,8 

12.  „ 

+  0,33 

305 

11 ,4 

8.  „ 

4-0,32 

199 

4,9 

19.  „ 

+  0,38 

344 

12  4 

15.  „ 

+  0,41 

213 

5,1 

26.  „ 

+  °,42 

294 

12. (i 

22.  „ 

4-  0,48 

252 

5,0 

2.  September 

+  0,40 

287 

10,7 

287 

12  4 

29.  „ 

4-  0,46 

252 

5,4 

9. 

-f  0,33 

273 

10  4 

5.  September 

4-0,41 

206 

5,3 

16. 

+  0,45 

284 

12,3 

12. 

4-  0,34 

223 

5,4 

23.  „ 

+  0,51 

312 

10  6 

19. 

4-  0,55 

202 

5,6 

30.  „ 

-+-  0,38 

255 

9  8 

26. 

4-  0,45 

248 

5,1 

7.  Oktober 

4-  0,31 

277 

9,5 

277 

8',5 

5.  Oktober 

4-  0,30 

191 

6,8 

14. 

+  0,52 

— 

309 

9,8 

11. 

4-  0,39 

195 

5,1 

21. 

4-  0,64 

Zo4 

8,9 

18. 

4-0,60 

213 

5,0 

28. 

4-  0,86 





277 

10,0 

24.  ,, 

4-  0,90 

199 

6,4 

4.  November 

+  0,62 

223 

8,8 

216 

7,8 

31. 

+  0,72 

206 

6*0 

11. 

4-  0,60 

227 

8,2 

7.  November 

4-  0,62 

167 

4,9 

IS 

+  0,51 

234 

7,6 

14.  „ 

_L_  O  ^ft 

177 

4,8 

25. 

+  0,41 

245 

7,5 

21. 

4-  0,53 

181 

5,3 

2.  Dezember 

4-  0,36 

241 

13,8 

241 

7,1 

28. 

4-  0,35 

191 

5,5 

9. 

4-  0,38 

248 

7,4 

5.  Dezember 

4-  0,36 

191 

5,4 

16. 

+  0,84 

209 

9,4 

12. 

+  0,63 

174 

6,1 

23. 

+  1,68 

131 

7,4 

19. 

4-  1,36 

163 

5,4 

30. 

4-  1,50 

1  '  ~ 

1 

92 

'7,8 

27. 

4-  1,60 

124 

• 

5,7 

Jahresdurch- 

schnitt 

+  0,83 

242,7 

9,7 

227,8 

9,4 

4-  0,83 

177,5 

5,1 

Durch  die  Sauerstoffverbrauchszahl  ist  ebenfalls  die  Gleichmäßig- 
keit des  Gehaltes  an  organischer  Substanz  des  Trinkwassers  von 
Hamburg  und  Magdeburg  festgestellt,  — 5,1:  5,5  (Tabelle  I).  Meino 
Ausführungen  über  diese  Gehalte  im  allgemeinen  sind  im  vorjährigen 
und  in  früheren  Berichten  gegeben. 

Die  Prüfung  auf  Ammoniak,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure 
wurde  hei  al Ion  untersuchten  Wassern  —  von  Hamburg  wie  von 
Magdeburg  —  durchgeführt;  sie  ergaben  ausnahmslos  negatives 
Resultat. 

Behufs  ausführlicherer  Untersuchung  wurden  wiederum  die 
wöchentlich  entnommenen  Proben  Rohwasser  Hamburg  rechtes 
Ufer  und  Leitungswasser  Hamburg  benutzt.  In  Tabelle  VT  sind  die 
Re  altate  niedergelegt;  sie  erstrecken  sieh  auf  Bestimmung  von 
Qu  amtrückstand,  Glühverlust,  Chlor,  Schwefelsäure,  Calcium, 
Magnesium,  Magnesiaearbonathärte,  bleibende  Magnesia  -  Härte, 
Gesamthärte  und  Carbonathärte. 


Dieser  Tabelle  sind  zwecks  Vergleiches  der  Hamburger  und 
Magdeburger  Wasser  die  Jahresdurchschnittszahlen  des  Magde- 
burger Leitungswassers  aus  Tabelle  II  angefügt. 

Stellt  man  zunächst  in  Tabelle  VI  a)  Hamburger  Leitungs- 
wasser und  b)  Hamburger  Rohwasser  gegenüber,  so  ergibt  sich, 
daß  Wasser  a)  wesentlich  weniger  Gesamtrückstand  enthält  wie  b)  — 
559,3  :  686,4.  Das  Minus  an  Salzen  fällt  hauptsächlich  auf  den  Glüh- 
verlust  —  68,7  :  95,3,  das  Chlor  176,9  :  228,3,  und  auf  die  Schwefel- 
säure —  68,3  :  89,1.  Calc  ium,  Magnesium  —  und  somit  Gesamthärte 
—  zeigen  nur  geringe  Unterschiede  —  60,7  :  61,8,  16,0  :  19,5  und 
12,3  :  13,2;  ebenso  die  Magnesia  earbonat-  und  Magnesia-  bleibende 
Härte  mit  1,59  : 1,77  und  2,14  :  2,79.  Wie  bereits  bei  Behandlung  der 
Tä belle  IV  erläutert,  übersteigt  die  bleibende  Magnesiahärto  die  der 
Magnesiaearbonathärte;  sie  erscheint  überhaupt  zu  gering,  um 
eine  wesentliche  Herabsetzung  der  Güte  eines  Trinkwassers  auszu- 
machen.   Die  niedrigeren  Zahlen  des  Hamburger  Leitungswassers 
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Tabelle  VI. 


a)  Hamburger  Leitungswasser  (Milligramme  im  Liter). 


1918 
Monat 

Magde- 
3  burger 
Pegel 

Gesamt- 
ruckstand 

Glüh- 
verlust 

Chlor 

Chlor  auf 
Chlor- 
natrium 
berechnet 

Schwefel- 
säure (SO.,) 

Calcium 

Magnesium 

Magnesia- 
Carbonat- 
härte 

Magnesia 
bleibende 
Härte 

11 

Gesamt- 
härte 
(Deutsche 
Härtegrade) 

II 

t& 
CS 

a  a 

ü 

Januar  .  .  • 
Februar .  .  . 
März  .  .  .  . 
April  .... 
Mai  .... 
Juni  .   .   .  ■ 
Juli  .... 
August  .  .  ■ 

Oktober    .  . 
November .  . 
Dezember .  . 

4-1,31 
4-  1  61 
+  1,47 

+  0,74 
+  0,13 
+  0,77 
+  0,38 
+  0,43 
+  0,58 
+  0,55 

+ 1,00 

576 
364 
395 
484 
515 
758 
695 
611 
624 
578 
568 
544 

59 
56 
66 
68 
54 
97 
82 
70 
66 
51 
83 
72 

160 

82 

96 
135 
160 
262 
248 
220 
220 
1 96 
181  ' 
163 

263 
135 
158 
222 
263 
433 
409 
363 
363 
327 
298 
269 

66 
51 
62 
69 
68 
91 
82 
69 
70 
62 
69 
61 

64 

55 
54 
59 
59 
67 
62 
61 
62 
59 
61 
65 

14 
9 
10 

13 

i  k 
15 

22 

21 

18 

19 

17 

17 

17 

0,91 
0,91 
1,26 
1,47 

1,73 
1,72 
2,28 
1,89 
1,73 
1,72 
1,77 

2,44 
1,27 
1,12. 
1,53 
1,82 
3  44 
3,15 
1,82 
2,47 
2,33 
2,1:3 
2,18 

12,3 
9,9 
10,0 
11,3 
11,8 
14,6 
13,6 
12,7 
13,1 
12,3 
12,5 
13,1 

6,7 
5,9 
5,9 
6,4 

D,25 

.  ß,7 
6,4 
0,7 
6,7 
7,0 
7,0 
7,3 

Jahresdurch- 
schnitt 1918 

4-  0,83 

559,3 

68,7 

176,9 

291,9 

68,3 

60,7 

16,0 

1,59 

2,14 

12,3 

0,0 

Jahresdurch- 
schnitt 1917 

+  1,33 

542,5 

70,3 

173,3 

285,9 

69,5 

60,3 

16,3 

1,08 

2,08 

12,2 

6,4 

Jahresdurch- 
schnitt 1910 

+  1,73 

400,1 

52,1 

110,9 

182,8 

52,7 

56,1 

12,5 

1,54 

1,39 

10,8 

b)  Hamburger  Rohwasser,  Zollenspieker,  rechtes  Ufer. 


Januar  .  • 
Februar.  . 
März  .  •  • 
April  .  .  . 
Mai  .  .  ■ 
Juni  .  .  . 
Juli  .  .  . 
August  .  . 
September 
Oktober  . 
November . 
Dezember . 


Jahresdurch- 
schnitt 1917 
Jahresdurch- 
schnitt 1910 


+  1,31 

+  1,01 

+  1,47 

+ 1,00 

+  0,74 
+  0,13 
+  0,77 
+  0,38 
+  0,43 
+  0,58 
+  0,55 

+  1,00 


Jahresdurch- 
schnitt 1918 


+  0,83 

+  1,33 
+  1,73 


718 
424 
430 
574 
644 
957 
780 
866 
800 
782 
688 
574 


680,4 

651,7 
470.9 


96 
60 
66 
80 
102 
122 
120 
116 
102 
102 
106 
72 


95,3 

90,5 
65.8 


234 
103 
117 
177 
206 
351 
273 
312 
270 
273 
234 
184 


228,3 

224,6 
1 39,5 


386 
170 
193 
292 
339 
579 
450 
515 
456 
450 
386 
304 


376,6 

369,8 
230,1 


91 
70 
72 
86 
87 

115 
93 

105 
90 
90 
83 
87 


89,1 

88,4 
71,7 


66 
54 
52 
62 
61 
69 
60 
69 
64 
60 
61 
63 


61,8 

01,5 
54,4 


19 
12 
13 
13 
18 
29 
23 
25 
23 
22 
19 
18 


19,5 

19,8 
15,6 


1,91 
1,11 
1,41 
1,47 
1,87 
2,03 
2,29 
2,42 
1,83 
2,20 
1,37 
1,31 


2,44 
1,68 
1,53 
2,09 
2,44 
4,66 
3,09 
3,35 
3,44 
2,98 
3,04 
2,74 


1,77 

1,79 
1,71 


2,79 

2,65 
1,88 


1 3,6 
10,3 
10,2 
12,2 
12,9 
16,3 
13,8 
15,4 
14,3 
13,6 
13,0 
12,9 


13,2 

13,3 
11,2 


r)  Magdeburger 


Jahresdurch- 
schnitt 1918 

+  0,83 

589,7 

80,6 

200,1 

329,9 

Jahresdurch- 
schnitt 1917 

+  1,33 

580,7  ■ 

78,8 

190,0 

312,8 

Jahresdurch- 
schnitt 1910 

+  1,78 

317,4 

45,8 

82,7 

136,3 

gegen  die  des  Rohwassers  erklären  sich  zu  voller  Genüge  aus  dem 
Zusatz  des  reineren  Grundwassers  zum  Leitungswasser;  die  allein 
höhere  Zahl  der  Carbonathärte  im  Leitungswasser  mit  6,6  :  5,6  im 
Rohwasser  ergibt  sich  daraus,  daß  von  dem  Gesamthärtegrad  des 
zuzumischenden  Grundwassers  der  größte  Teil  auf  Carbonathärte 
entfällt  —  9,5  :  9,1  (siehe  Grund wasseranalyse  im  vorjährigen  Be- 
richt). Es  gilt  wiederum  der  Satz,  daß  das  Hamburger  Leitungs- 
wasser ungefähr  gleiche  Salzbefunde  aufweisen  müßte  wie  das 
Hamburger  Rohwasser,  wenn  ersteres  nur  aus  filtriertem  Rohwasser 
hergestellt  würde;  lediglich  der  Zusatz  des  salzärmeren  Grundwassers 
bedingt  die  Verminderung  der  Gehalte. 

Ein  Vergleich  des  Hamburger  Leitungswassers  mit  dem 
Magdeburger  Lei  tu  ngswasser  ergibt  wiederum  -»-  im  Gegensatz 
zu  do.n  Befunden  des  Jahres  1916  — ,  daß,  die  Carbonathärte  ausge- 
nommen, ersteres  durchweg  geringere  Mengen  an  Salzen  aufweist 
wie  letzteres.  Gesamtrückstand  559,3  :  589,7  usw.  Die  Erklärung 
hierfür  ist  zum  Teil  auf  früher  angegebene  Ursachen  zurückzuführen, 
zum  besonderen  aber  wieder  auf  die  bei  Besprechung  der  Tabelle  III 
angeführte  Tatsache,  daß  das  Magdeburger  Wasserwerk  gezwungen 
war,  zum  Teil  vom  linksseitigen  Elbewasser  zu  schöpfen.  Zur  besseren 


;swasser,  rechtes  Ufer. 


82,5 

50.9 

17,9 

1,50 

2,63 

11,2 

82,7 

54,9 

18,5 

1,71 

2,62 

12,0 

57,3 

41,2 

H,7 

1,49 

1,21 

8,5 

Übersicht  sind  bei  Tabelle  VI  die  diesbezüglichen  Durchschnitts- 
befunde der  Jahre  1917  und  1916  eingefügt.  Sämtliche  Zahlen  der 
Jahre  1918  und  1917  überwiegen  bedeutend  die  des  Jahres  1916. 
Während  ich  für  1916  feststellen  konnte,  daß  Magdeburg  Trinkwasser 
besitzt  von  geringerem  Salzgehalt  wie  Hamburg,  —  weil  Magdeburg 
vom  rechten,  wesentlich  salzärmeren  Elbeufer  schöpft,  während  bei 
Hamburg  das  durchmischte  Wasser  zur  Erscheinung  kommt,  und  ein 
voller  Ausgleich  durch  die  Zumischung  des  reineren  Grundwassers 
nicht  stattfindet,  —so  gelten  für  1918  und  1917  die  umgekehrten  Ver- 
hältnisse. Zweifellos  wird,  sobald  die  Kalamität  der  Versandung  der 
Einlaufstelle  zum  Dücker  behoben  sein  wird,  und  vorausgesetzt,  daß 
nicht  etwa  andere  störende  Einflüsse  hinzukommen,  sich  die  Lage 
wieder  zu  Magdeburgs  Gunsten  verschieben. 

Folgerichtig  muß  schließlich  das  Hamburger  Rohwasser 
höhere  Zahlen  wie  das  Magdeburger  Leitungswasser  auf- 
weisen. Ein  Blick  auf  Tabelle  VIb  und  c  zeigt  diese  Befunde,  — 
Gesamtrückstand  686,4  :  589,7;  im  Verhältnis  dazu  sind  alle  Einzel- 
befunde höher.  Im  Jahre  1916  war  die  Differenz  eine  verhältnismäßgi 
noch  größere;  in  den  Jahren  1917  und  1918  wurde  sie  durch  die  teil- 
weise Wasserentnahme  vom  Unken  Ufer  vermindert. 
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Tabelle  VII. 


eburger 
•cgel  1 

Hamburger 
Leitungswasser 

Hamburger 
Kohwasser  bei 
Zollenspieker, 

rechtes  Ufer 

Maadeburger 
Leitungswasser, 
rechtes  Ufer 

1918 

08 

jg 

Kalium 

Natrium 

Kalium 

Natrium 

Kalium  [Natrium 

m 

mg  im  Liter 

mg  im  Liter 

mg  im  Liter 

Jan. -März.  . 
April-Juni  . 
Juli-Septbr. . 
Okt.-Dezbr. . 

+  1,46 
+  0,62 
+  0,53 
+  0,71 

7 
11 

9 
9 

70 
109 
127 
105 

8 
12 
12 

9 

106 
135 
153 
128 

8 
11 
11 

9 

105 
145 
129 
79 

Jahresdurch- 
schnitt 1918 

+  0,83 

9,0 

102,8 

10,3 

130,5 

9,8 

114,5 

Jahresdurch- 
schnitt 1917 

+  1,33 

8,8 

95,3 

9,8 

121,8 

11,3 

111.3 

Jahresdurch- 
schnitt 1916 

+  1,73 

7,0 

69,8 

8,3 

77,0 

8,1 

57,8 

Die  Restmengen  der  wöchentlichen  Probenahmen  vom  Hamburger 
Leitungswasser,  vom  Hamburger  Rohelbewasser,  Zollenspieker 
rechtes  Ufer,  und  vom  Magdeburger  Leitungswasser,  rechtes  Ufer, 
wurden  wiederum  gesammelt  behufs  Fertigung  von  Vierteljahrs- 
durchschnittsbestimmungen des  Kalium-  und  des  Natriumgehaltes. 
Die  Resultate  ergibt  Tabelle  VII. 

Von  diesen  Befunden  ist  im  allgemeinen  dasselbe  zu  sagen  wie 
von  denen  der  Vorjahre:  Im  Hamburger  Leitungswasser  sind 
sie  durch  die  Zumischung  von  reinerem  Grundwasser  gegenüber  dem 
Hamburger  Rohwasser  und  dem  Magdeburger  Leitungs- 
wasser herabgedrückt,  während  sie  im  Hamburger  Rohwasser 
meist  höhere  Gehalte  aufweisen  als  im  Magdeburger  Leitungs- 


Verlängerung  der  Patentdauer. 

(Eingeg.  12./3.  1919.) 

Wie  bereits  in  dieser  Zeitschrift  (32,  II,  128  [1919])  kurz  mitgeteilt, 
hat  sich  das  Reichsministerium  der  Justiz  von  neuem  mit  der  Frage 
einer  Verlängerung  der  gewerblichen  Schutzrechte  beschäftigt.  Es 
hat  auf  Einladung  dieser  Behörde  am  19./2.  d.  J.  eine  Besprechung 
von  Sachverständigen  stattgefunden,  zu  der  hauptsächlich  Vertreter 
derjenigen  Verbände  und  sonstigen  Organisationen  eingeladen  waren, 
die  bereits  an  der  Besprechung  im  Reichsamt  des  Innern  im  De- 
zember 1916  teilgenommen  haben.  Es  waren  dies:  Deutscher  Verein 
für  den  Schutz  des  gewerblichen  Eigentums,  Verband  westdeutscher 
Industrieller,  Verband  Deutscher  Patentanwälte,  Verein  Deutscher 
Ingenieure,  Deutscher  Industrie-  und  Handelstag,  Bund  der  technisch- 
industriellen  Beamten,  Verein  Deutscher  Maschinenbau-Anstalten, 
Verband  Deutscher  Diplom-Ingenieure,  Verband  der  Gewerbe-  und 
Handwerker- Vereinigungen,  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der 
chemischen  Industrie  Deutschlands.  Zentralverband  der  deutschen 
elektro-technischen  Industrie. 

Außerdem  war  auch  der  bereits  in  der  früheren  Notiz  erwähnte, 
auf  Anregung  des  Herrn  Professor  Dr.  Junkers  n  Dessau  gebildete 
Ausschuß  für  Patentverlängerung  und  unser  Vesein  vertreten,  letz 
terer  durch  den  Vorsitzenden,  Herrn  Dr.  Diehl,  und  den  Unter- 
zeichneten. 

Der  sehr  ausführlichen  Besprechung  lagen  verschiedene  Vor- 
schläge zugrunde,  von  denen  der  eine  im  Reichsministerium  dsr 
Justiz  entstanden  ist,  allerdings  nach  Mitteilung  des  den  Vorsitz 
führenden  Unterstaatssekretärs  Delbrück  noch  keine  verbindliche 
Stellungnahme  der  Behörde  darstellen  soll,  da  insbesondere  der  neue 
Reichsminister  der  Justiz,  Herr  Landsberg,  noch  keine  Gelegen- 
heit gehabt  hat,  sich  mit  der  Frage  zu  beschäftigen.  Außerdem  lag 
eine  ausführliche  Denkschrift  des  Ausschusses  für  Patentverlängerung 
vor,  die  vor  der  Sitzung  allen  Eingeladenen  zugestellt  worden  war. 

Die  Erörterung  erstreckte  sich  zunächst  auf  die  Frage,  ob  über- 
haupt eine  Verlängerung  der  gewerblichen  Schutzrechte  vorge- 
nommen werden  soll.  Es  stellte  sich  bei  der  Erörterung  heraus, 
daß  unbedingte  Gegner  der  Verlängerung  nur  die  Vertreter  des  Ver- 
eins Deutscher  Maschinenbau-Anstalten,  des  Zentralverbandes  der 
Deutschen  elektrotechnischen  Industrie  und  des  Deutschen  Indu- 
strie-- und  Handelstages  waren,  die  indessen  zugeben  mußten,  daß 
auch  unter  den  Angehörigen  ihrer  Verbände  eine  erhebliohe  Minder- 
heit Anhänger  der  Verlängerung  sei. 

Von  allen  anderen  Seiten,  insbesondere  von  den  Vertretern  der 
chemischen  Industrie,  der  mittleren  und  kleinen  Industrie,  und 


der  Spezialindustrien,  ferner  auch  von  den  Vertretern  der  Kn -i.se 
der  Einzelerfinder,  vor  allem  auch  dem  Vertreter  des  Bundes 
der  technisch-industriellen  Beamten,  wurde  dagegen  warm  für  die 
Verlängerung  eingetreten.  Namentlich  ist  hervorzuheben,  daß  sich 
der  Deutsche  Verein  für  den  Schutz  des  gewerblichen  Eigentums, 
der  sich  früher  gegen  die  Verlängerung  ausgesprochen  hat.,  jetzt 
dafür  erklärt  hat.  Auch  die  Vertreter  der  Behörden  schienen  ihren 
früheren  ablehnenden  Standpunkt  aufgegeben  zu  haben;  insbe- 
sondere bestand  der  Eindruck,  daß  der  Präsident  des  Patentamts 
keinen  grundsätzlich  ablehnenden  Standpunkt  einnimmt.  Bezüg- 
lich der  Verlängerung  der  Gebrauchsmuster  waren  allerdings  auch 
noch  einige  weitere  Stimmen  dagegen,  so  hält  der  Deutsche  Verein 
für  den  Schutz  des  gewerblichen  Eigentums  eine  Verlängerung  der 
Gebrauchsmuster  nicht  für  angebracht,  da  sie  außer  Verhältnis  zu 
der  Gesamtdauer  des  Gebrauchsmusterschutzes  stehen  würde  und 
die  Bedeutung  der  Gebrauchsmuster  für  den  Fortschritt  der  Tech- 
nik überhaupt  geringer  sei.  Andererseits  wurde  hervorgehoben, 
daß  gerade  das  Gebrauchsmuster  für  viele  kleine  Gewerbetreibende 
von  größter  Bedeutung  sei  und  deshalb  seine  Verlängerung  minde- 
stens ebenso  berechtigt  wie  die  der  Patente. 

Die  Gegner  der  Patentverlängerung  haben  kaum  neue  Gesichts- 
punkte vorbringen  können,  und  es  kann  in  dieser  Beziehung  auf  den 
Vortrag  des  Unterzeichneten  auf  der  Hauptversammlung  in  Cassel 
(Angew.  Chem.  31,  I,  225  [1918])  verwiesen  werden.  Besonders 
unterstrichen  wurde  die  Behauptung,  daß  durch  die  Verlängerung 
eine  große  Rechtsunsicherheit  herbeigeführt  werden  würde,  da  es 
im  einzelnen  Fall  ungewiß  bleiben  werde,  ob  ein  Patent  verlängert 
sei  oder  nicht,  und  wie  es  sich  mit  dem  Bestehen  eines  Zwischen - 
benutzungsrechts  für  diejenigen  verhalte,  die  den  Gegenstand  eines 
erloschenen  Schutzrechts  vor  dessen  Wiederbelebung  in  Benutzung 
genommen  haben. 

Es  wurde  diesen  Einwänden  entgegengehalten,  daß  diese  Schwie- 
rigkeiten durch  die  Einzelbestimmungen  bei  Durchführung  der  Patent - 
Verlängerung  beseitigt  werden  könnten,  soweit  nicht  überhaupt  schon 
durch  die  vorgeschlagene  Formulierung  volle  Klarheit  geschaffen  sei. 

Im  ganzen  bestand  der  Eindruck,  daß  die  weit  überwiegende 
Mehrzahl  der  Anwesenden,  die  auch  die  Mehrzahl  der  Interessenten 
vertraten,  darin  übereinstimmten,  daß  eine  Verlängerung  der  ge- 
werblichen Schutzrechte  im  Interesse  der  deutschen  Technik  not- 
wendig sei. 

Nach  dieser  allgemeinen  Erörterung  wurde  in  eine  Besprechung 
der  einzelnen  Vorschläge  eingetreten. 

Für  die  Schutzrechte,  die  vor  dem  1./8.  1914  angemeldet  sind, 
bestand  Einhelligkeit  darüber,  daß  die  Verlängerung  in  der  Weise 
vorzunehmen  wäre,  daß  die  Zeit  vom  1./8.  1914  bis  31./7.  1919  nicht 
auf  die  Schutzdauer  angerechnet  werden  soll.  Für  die  während  der 
genannten  Zeit  angemeldeten  Schutzrechte  lagen  zwei  Vorschläge 
vor.  Nach  dem  einen  sollten  diese  sämtlichen  Schutzrechte  so  be- 
handelt werden,  als  wenn  ihre  Schutzdauer  am  1./8.  1919  begönne. 
Nach  dem  anderen  Vorschlag  sollte  die  Zeit  bis  zum  Beginn  des  auf  den 
31./7.  1919  folgenden  nächsten  Jahrestages  des  Beginns  der  Schutz- 
dauer als  erstes  Patentjahr,  bei  Gebrauchsmustern  die  Zeit  bis  zum 
Beginn  des  auf  den  31./7-  1919  folgenden  dritten  Jahrestages  des 
Beginns  der  Schutzdauer  als  erste  Schutzperiode  von  drei  Jahren 
gelten.  In  beiden  Fällen  sollte  diese  Berechnung  lediglich  für  die 
Dauer  und  die  Höhe  und  Fälligkeit  der  Gebühren  gelten,  nicht  aber 
für  die  Beurteilung  der  Schutzfähigkeit  und  des  Anmeldevorrangs. 

Gegen  den  zweiten  Vorschlag  wurde  eingewendet,  daß  er  in 
gewissen  Fällen  eine  Verkürzung  der  beabsichtigten  Verlängerung 
herbeiführen  würde.  Andererseits  wurde  vom  Präsidenten  des  Pa- 
tentamts hervorgehoben,  daß  der  erste  Vorschlag  nicht  durchführbar 
sei,  weil  er  eine  Kontrolle  der  Gebührenangelegenheiten  im  Patent- 
amt unmöglich  mache. 

Einhelligkeit  bestand  darüber,  daß  für  die  Zeit  vom  1./8.  1914 
bis  31./7.  1919  Gebühren  nicht  gezahlt  und  bereits  gezahlte  Gebühren 
auf  die  spätere  Zeit  verrechnet  werden  sollen,  daß  dagegen  Rück- 
zahlungen bereits  gezahlter  Gebühren  in  keinem  Falle  stattfinden. 

Größere  Meinungsverschiedenheiten  bestanden  über  die  Frage 
der  Verlängerung  der  Präklusivfrist  für  Nichtigkeitsklagen.  Nach 
einem  Vorschlag  sollte  die  Präklusivfrist  gleich  der  Patentdauer  um 
die  gesamte  Kriegsdauer  bzw.  den  in  die  Kriegsdauer  fallenden  Teil 
verlängert  werden.  Nach  einem  zweiten  sollte  die  Nichtigkeitsklage 
gegen  Patente,  für  die  die  Präklusivfrist  am  1./8.  1914  noch  nicht 
abgelaufen  war,  noch  bis  zum  31./12.  1919  zulässig  sein,  sofern  die 
gesetzliche  Frist  nicht  später  abläuft.  Nach  einem  dritten  Vor- 
schlage sollte  nur  für  erloschene  Patente  eine  Verlängerung  der 
Präklusivfrist  eintreten,  derart,  daß  auf  ihren  Lauf  die  Zeit  vom 
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Erlöschen  des  Patents  bis  zum  Inkrafttreten  des  Gesetzes  betreffend 
die  Verlängerung  nicht  angerechnet  werden  soll.  Eine  Überein- 
stimmung über  diesen  Punkt  konnte  nicht  erzielt  werden.  Indessen 
schien  der  zweite  Vorschlag  die  Mehrheit  für  sich  zu  haben. 

•  Zum  Schutz  derjenigen,  die  nach  dem  Erlöschen  eines  Schutz- 
rechts den  geschützten  Gegenstand  in  Benutzung  genommen  haben, 
sollte  nach  allen  Vorschlägen  ein  Recht  auf  Weiterbenutzng  gewährt 
werden,  wobei  der  Schutzinhaber  für  die  Zeit  vom  1./8.  1919  ab  An- 
spruch auf  angemessene  Vergütung  haben  sollte.  Meinungsver- 
schiedenheiten bestanden  darüber,  ob  die  Benutzung  eine  gewerbs- 
mäßige gewesen  sein  und  vor  welchem  Zeitpunkte  sie  stattgefunden 
haben  müsse.  Für  das  Erfordernis  der  gewerbsmäßigen  Benutzung 
wurde  angeführt,  daß  es  sich  nicht  wie  bei  dem  Vorbenutzungsrecht 
aus  §  5  des  Patentgesetzes  um  den  Schutz  eines  selbständigen  Neben- 
erfinders  handele,  sondern  nur  um  den  Schutz  von  Arbeiten,  die 
auf  den  Leistungen  anderer,  nämlich  der  Schutzinhaber,  aufgebaut 
sind.  Als  Zeitpunkt,  vor  dem  die  Inbenutzungnahme  begonnen  haben 
muß.  war  nach  einem  Vorschlag  das  Inkrafttreten  des  Gesetzes  in 
Aussieht  genommen,  während  der  andere  Vorschlag  einen  weiter 
zurück  liegenden  Stichtag  (z.  B.  1./10.  1918)  wünschte.  Durch 
letzteres  sollte  vernüeden  werden,  daß  nach  Bekanntwerden  des 
Gesetzesvorschlags  noch  künstlich  Vorbenutzungsrechte  geschaffen 
würden.  Die  überwiegende  Meinung  ging  indessen  dahin,  daß  eine 
solche  Gefahr  nicht  sehr  groß,  ihr  vielmehr  durch  die  Vorschrift 
einer  Vergütung  an  den  Schutzinhaber  genügend  vorgebeugt  sei. 
Das  in  den  verschiedenen  Vorschlägen  enthaltene  Erfordernis  der 
Gutgläubigkeit  der  Benutzung  wurde  für  unnötig  gehalten,  weil  eine 
Inbenutzungnahme  des  Gegenstandes  eines  erloschenen  Schutz- 
rechts immer  gutgläubig  sei. 

Von  mehreren  Seiten  wurde  der  Vorschlag  gemacht,  es  solle  für 
diejenigen  Patente,  die  während  der  Kriegszeit  erloschen  sind,  aber 
infolge  der  Verlängerung  wieder  aufleben,  jedermann  eine  Zwangs- 
lizenz gewährt  werden,  ohne  daß  es  des  besonderen  Nachweises  eines 
öffentlichen  Interesses  oder  einer  Zwischenbenutzung  bedürfen  soll. 
Dagegen  wurde  geltend  gemacht,  daß  durch  eine  derartige  Be- 
stimmung in  sehr  vielen  Fällen  die  Verlängerung  für  den  Patent- 
inhaber gänzlich  wertlos  werden  würde.  Insbesondre  würden  da- 
durch kapitalkräftige  Industrieunternehmungen  in  die  Lage  ver- 
setzt werden,  die  Inhaber  solcher  Patente  zu  vergewaltigen. 

Ferner  wurde  vorgeschlagen,  auch  denjenigen  die  Erlangung 
einer  Zwangslizenz  zu  ermöglichen,  die  Vorbereitungen  getroffen 
haben,  um  Patente  in  Benutzung  zu  nehmen,  deren  normale  gesetz- 
liche Schutzdauer  in  absehbarer  Zeit  ablaufen  würde.  Es  wurde 
ausgeführt,  daß  solche  Vorbereitungshandlungen  in  durchaus  be- 
rechtigter Weise  und  mit  beträchtlichen  Aufwendungen  vorge- 
nommen sein  können,  so  daß  den  Betreffenden  ein  ungerechtfer- 
tigter Schaden  erwachsen  würde,  wenn  die  Aufnahme  der  Benutzung 
durch  die  Verlängerung  unmöglich  gemacht  würde.  Gegen  diesen 
Vorschlag  wurde  eingewendet,  daß  er  leicht  zu  Mißbräuchen  führen 
könne.  Es  sei  leicht,  solche  Vorbereitungshandlungen  noch  nach- 
träglich zu  konstruieren,  besonders  wenn  kein  zurückliegender 
Stichtag  festgesetzt  würde. 

In  einem  Vorschlag  war  die  Vorschrift  enthalten,  daß  einzelnen 
Schutzrechten,  deren  Verwertung  durch  den  Krieg  nicht  oder  nur 
in  geringem  Maße  gehemmt  worden  ist,  so  daß  die  Verlängerung 
nicht  der  Billigkeit  entsprechen  würde,  diese  Verlängerung  auf  Antrag 
versagt  werden  könne.  Demgegenüber  wurde  darauf  hingewiesen, 
daß  eine  solche  Möglichkeit  zu  unlauteren  Machenschaften  führen 
könne,  die  zu  einem  unbefugten  Eindringen  in  die  Geschäftsgeheim- 
nisse der  Schutzinhaber  führen  könnten,  und  daß  außerdem  durch 
die  Verzögerung  der  Entscheidung  eine  große  Rechtsunsicherheit 
geschaffen  werden  würde.  Keiner  der  Anwesenden  sprach  sich  für 
die  Gewährung  eines  derartigen  Antragrechts  aus. 

Solchen  Schutzinhabern,  die  Angehörige  ausländischer  Staaten 
sind  und  keinen  Wohnsitz  oder  keine  Niederlassung  innerhalb 
Deutschlands  haben,  sollen  die  Vergünstigungen  nach  allen  Vor- 
schlägen nur  gewährt  werden,  wenn  in  den  betreffenden  Staaten 
den  deutschen  Reichsangehörigen  Gegenseitigkeit  gewährt  wird. 
Es  wurde  jedoch  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  es  zur  Ver- 
meidung von  Unsicherheiten  nötig  sei,  eine  Frist  zu  setzen,  inner- 
halb deren  die  Gegenseitigkeit  gewährt  sein  müsse. 

Ks  ist  zu  hoffen,  daß  auf  Grund  des  Ergebnisses  der  Besprechung 
das  Reichsministerium  der  Justiz  demnächst  mit  bestimmten  Vor- 
schlägen an  die  Öffentlichkeit  treten  wird. 

Patentanwalt  Dr.  W.  Karsten,  Berlin. 

[A.  39;] 


Bemerkungen  zu  dem  Aufsatz  „Neue  Zeiten" 
in  Nr.  7  der  Chemiker- Zeitung. 

Von  Alfred  Stock. 

(Nacli  einem  Vortrag  in  der  Februarsitzung  des  Märkischen  Bezlrksvereins 
deutscher  Chemiker.) 

Infolge  des  Ausfallens  unserer  Januarsitzung  kommen  die  folgenden 
Bemerkungen  zu  dem  in  Nr.  7  der  Chemiker- Zeitung  (15. /I.  1919) 
erschienenen,  wohl  von  manchem  Leser  mit  Unbehagen  aufge- 
nommenen Aufsatz  „Neue  Zeiten"  etwas  verspätet.  Sie  richten 
sich  weniger  gegen  den  Verfasser,  als  gegen  den  Abdruck  derartiger 
Unrichtiger,  die  deutsche  Chemie  herabsetzender  und  uns  im  Aus- 
lande schadender  Veröffentlichungen  durch  die  Chemiker-Zeitung 

Meine  Bemerkungen  seien  an  kurze,  kennzeichnende  Zitate  ans 
dem  Aufsatz  geknüpft. 

Des  letzteren  Geist  erhellt  bereits  aus  den  einleitenden  Sätzen: 
„Gibt  es  bei  uns  keine  freien  Angestellten  des  Chemikerstandes, 
die  der  Hebung  ihres  Berufsstandes  mehr  Zeit  und  Tatkraft  widmen  ? 
Wie  viele  fühlen  sich  nur  als  Arbeitssklaven  ?"  So  sehr  ich  anerkenne, 
daß  die  wirtschaftlichen  und  Standesverhältnisse  unserer  deutschen 
Chemiker  in  vielen  Beziehungen  zu  wünschen  übrig  lassen  und 
dringend  Besserung  verlangen,  so  scheint  mir  doch  der  Ausdruck 
„Arbeitssklaven"  wenig  am  Platze  zu  sein.  Er  erinnert  allzusehr  an 
den  Sklavenbefreier  Spartakus!  Wer  während  des  Krieges  beob- 
achtet hat,  wie  sich  unsere  Chemiker,  alt  und  jung,  den  verschieden- 
artigen Kriegsauf  gaben  in  echt  wissenschaftlicher  Begeisterung  hin- 
gaben, muß  schärfsten  Einspruch  dagegen  erheben,  daß  auch  nur 
ein  Teil  von  ihnen  als  „Arbeitssklaven"  bezeichnet  wird.  Schon 
dieses  eine  Wort  zeigt,  was  durch  alles  Folgende  bestätigt  wird,  daß 
dem  Verfasser  unsere  deutschen  Verhältnisse  fremd  sind. 

Einer  der  ersten  Abschnitte  trägt  die  Überschrift  „Chemiker- 
Ingenieure",  und  es  ist  darin  viel  von  diesen  die  Rede.  Die  deut- 
sche Hochschulausbildung  kennt  keine  „Chemiker-Ingenieure". 
Unsere  Akademiker  sind  entweder  Chemiker  oder  Ingenieure.  Beide 
Klassen  arbeiten  in  der  Praxis  Hand  in  Hand,  und  man  ist  dabei  gut 
gefahren.  Die  Ausbildung  von  Männern,  die  zugleich  Chemiker 
und  Ingenieure  sind,  dürfte  bei  den  hohen  Anforderungen,  welche 
die  Chemie  und  die  Ingenieurkunst  heute  stellen,  zu  einer  Halbheit 
führen,  von  der  sich  wenigstens  die  eigentlich  chemische  Industrie 
kaum  Nutzen  versprechenjtönnte. 

„Die  neue  Liebig-Gesellschaft .  .  .  Wenn  diese  Gesellschaft 
wirklich  nur  Universitätsstudenten  und  nicht  die  Chemiker  und 
Chemiker- Ingenieure  der  Technischen  Hochschulen  mit  Stipendien 
bedenken  sollte,  würde  sie  keineswegs  im  Sinne  von  Justus  Liebig 
wirken..."  Die  Liebig-Gesellschaft  denkt  natürlich  nicht  daran, 
die  Angehörigen  der  Technischen  Hochschulen  von  ihren  Stipendien 
auszuschließen. 

„Die  Bestrebungen  und  Anschauungen  im  Auslande  sollten  eine 
Mahnung  sein,  daß  wir  lange  genug  die  organische  Chemie  als  em 
Steckenpferd  geritten  und  dabei  andere  Zweige  der  Chemie-Ingenieur- 
kunst nicht  so  sehr  gepflegt  haben."  Für  diese  Mahnung  bedurfte  es 
des  Auslandes  und  des  Verfassers  nicht  mehr !  Kenner  der  deutschen 
chemischen  Verhältnisse  wissen,  daß  bei  uns  schon  in  den  letzten 
Jahren  vor  dem  Kriege,  und  zwar  großenteils  auf  Veranlassung  des 
Vereins  deutscher  Chemiker,  von  den  Unterrichtsverwaltungen  und 
Hochschulen  gerade  die  Pflege  der  anorganischen  und  physikalischen 
Chemie  begünstigt  wurde,  mit  erfreulichem  Erfolge,  wie  die  Errungen- 
schaften unserer  Industrie  auf  anorganischem  und  physikalisch- 
chemischem  Gebiete  lehren. 

„Liebig-Gesellschaft .  .  .  Baey er- Stiftung  .  .  .  Gesellschaft  zur 
Förderung  des  chemischen  Unterrichts  .  .  .  Kaiser- Wilhelm-Institute. 
Hierbei  ist  allerdings  zu  bedenken,  daß  den  Gründern  kein  oder  fast 
kein  pekuniäres  und  mäzenartiges  Verdienst  zukommt,  weil  die 
Gelder  fast  gänzlich  aus  Gewinnen  stammen,  die  durch  zu  hohe 
Preisbewilligungen  seitens  der  früheren  Regierung  entstanden  .  .  . 
sind."  Hierüber  kann  man  auch  anderer  Meinung  sein!  Jeden- 
falls dürfen  die  in  den  erwähnten  Stiftungen  angelegten  Gelder 
keinesfalls  als  überflüssige  Gewinne  angesehen  werden.  Außer  Geld 
ist  den  genannten  Unternehmungen  aber  auch  viel  Arbeit  und  Orga- 
nisationshilfe von  industriellen  Kreisen  beigesteuert  worden. 

„Welche  von  den  lebenden  und  noch  dozierenden  deutschen 
Chemikern  gelten  in  internationalen  wissenschaftlichen  Kreisen  als 
.wissenschaftliche  Größen'  ?  Haben  wir  Grund  zu  behaupten,  daß 
an  den  deutschen  Universitäten  und  Hochschulen  auch  jetzt  noch 
geborene  Lehrer  der  chemischen  Wissenschaft  und  Forschung  .  .  . 
vorhanden  sind  ? .  .  .  Werden  nicht  oft  die  interessantesten  und 
wichtigsten  Arbeiten  im  Privatlaboratorium  des  Professors  zugunsten 
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einer  Industrie,  die  i  h  n  a  u  shäl  t ,  ausgeführt  ?"  (Geschmackvoll 
gesagt,  aber  unrichtig!)  Da  der  Verfasser  eben  solche  Kragen  auf 
wirft  ist  die  folgende  Stelle  schwer  zu  verstehen,  an  welcher  e 
übrigens  selbst  hervorhebt  (was  für  die  Leser  seines  Aufsatzes  kaum 
notwendig  war),  daß  ihm  die  Verhältnisse  der  Chemie  an  den  deut- 
schen Hochschulen  fremd  sind:  „An  dieser  Stelle  kann  ich  selbst- 
verständlich keinen  lebenden  Forscher  nennen,  besonders  da  ich 
persönlich  die  Verhältnisse  nicht  genügend  beurteilen  kann  und  auch 
keine  Partei  ergreifen  will." 

Die  reine  deutsche  chemische  Forschung  vom  Standpunkte 
des  Pioniers,  des  Erfinders  und  Entdeckers,  des  spiritus  rector,  wird 
im  Auslande  sehr  stark  betritten  ...  Es  würde  von  Wert  sein, 
wenn  einmal  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  eine  Liste  der 
ersten  chemischen  Ideen'  aufstellen  würde,  die  in  den  letzten  20  bis 
30  Jahren  von  deutschen  geistigen  Pionieren  ausgegangen... 
sind  "  Warum  unterzieht  sich  nicht  der  Verfasser  dieser  Aufgabe? 
Die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  hat  wohl  Dringenderes  zu  tun. 
Im  übrigen  besitzt  sie  bereits  eine  ganz  stattliche  Liste  der  gedachten 
Art  in  ihren  „Berichten". 

Weiterhin  zitiert  der  Verfasser:  „German  chemists  have  disco 
vered  not  a  single  one  of  the  important  basic  laws  of  chemistry,  nor 
isolated  one  of  the  commoner  chemical  elements,  nor  made  any  of 
the  great  fundamental  discoveries  in  industrial  chemistry..." 

Der  deutsche  Geist . . .  rafft  zusammen,  ist  fleißig,  methodisch  und 
sammelt  die  Arbeit  anderer,  ohne  diese  Arbeit  oft  richtig  einzuschät- 
zen" und  „Die  neue  Idee  entspringt  fast  immer  in  anderen  Köpfen 
und  Ländern.   Ihr  wird  gern  Gastfreundschaft  in  Deutschland  ge- 
geben." Der  Verfasser  kennt  offenbar  die  Geschichte  der  deutschen 
Chemie  wenig;  sonst  hätte  er  seinen  Zitaten  gleich  hinzufügen 
müssen,  daß  es  nicht  überraschen  kann,  wenn  der  deutsche  Anteil 
an  den'  „grundlegenden"  chemischen  Entdeckungen  und  Theorien 
verhältnismäßig  gering  ist.  Gab  es  doch  bei  uns  zu  jener  Zeit,  da  che 
grundlegenden  chemischen  Theorien  und  Entdeckungen,  z.  B. 
die  Auffindung  der  gewöhnlichen  Elemente,  wie  die  reifen  Pflaumen 
vom  Baume  der  Wissenschaft  fielen,  kaum  Chemie  und  Chemiker. 
Die  Naturphilosophie  lähmte  damals  in  Deutschland  das  Literesse 
am  Experiment.   Immerhin  sind  z.  B.  die  Elemente  Aluminium, 
Magnesium,  Zirkonium  von  Deutschen  entdeckt  worden.  Kennt  der 
Verfasser  nicht  die  Namen,  auf  die  unsere  deutsche  Chemie  stolz  ist, 
die,  um  nur  einige  zu  nennen,  Baeyer,  Bunsen,  Curtius,  Fischer, 
Haber,  Hittorf,  Hofmann,  Kekule,  Klaproth,  Knorr,  Kolbe,  Kopp, 
Liebig,  L.  Meyer,  V.  Meyer,  Nernst,  Ostwald,  Wallach,  Willstätter, 
Winkler,  Wöhler,  erfolgreiche  originelle  Forscher  auf  den  verschieden- 
sten Gebieten  der  Chemie  und  vielfach  zugleich  glänzende  Lehrer, 
denen  wir  das  starke  Heer  unserer  gut  ausgebildeten,  leistungsfähigen 
Chemiker  zu  verdanken  haben.  Ist  es  f  ü  r  u  n  s  beschämend,  wenn 
eine  oder  die  andere  im  Auslande  gekeimte  Entdeckung  erst  in 
Deutschland  zur  Blüte  und  Fruchtbarkeit  gebracht  werden  konnte? 
Übrigens  haben  sich  die  Verhältnisse  durch  die  Ausdehnung  und 
Verzweigung  des  Arbeitsgebietes  der  Chemie  gegen  früher  im  Laufe 
der  Zeit  geändert.   Auch  bei  anderen  Völkern  knüpfen  sich  heute 
seltener  als  früher  weltberühmte  Entdeckungen  an  die  in  ihren  Fach 
kreisen  bekanntesten  Forschernamen. 

Von  wenig  Klarheit  über  das  Wesen  chemischer  Erfindungen 
zeugen  Sätze  wie  „Die  Idee  hat  meistens  nur  einen  Anteil  von  10  bis 
20%  am  Enderfolge"  oder  „Auffallend  ist,  daß  dem  Erfinderinstitut 
in  Gießen  nur  sehr  geringe  Summen  von  der  Industrie  bisher  gestiftet 
worden  sind."  Unsere  Industrie  weiß,  daß  sie  sich  besser  als 
durch  „Erfinderinstitute"  durch  zielbewußte  Pflege  der  Wissenschaft 
nützt, 'und  wendet  ihr  Geld  der  Liebig-Gesellschaft,  der  Baeyer- 
Stiftung,  der  Deutschen  Gesellschaft  zur  Förderung  des  chemischen 
Unterrichts  zu. 

„V.  Meyer  hat  vor  40  Jahren  bereits  betont,  wie  wichtig  die 
Besetzung  von  technisch-chemischen  Lehrstühlen  durch  Männer 
aus  der  Praxis  sei.  Wie  viele  solcher  Dozenten  und  ordentlichen  Pro- 
fessoren haben  wir  in  Deutschland?"  Ja,  wenn  es  so  leicht  wäre, 
geeignete  Männer  aus  der  Praxis  für  die  Lehrstühle  zu  bekommen! 
Ich  habe  wiederholt  bei  der  Neubesetzung  eines  Lehrstuhles  der 
ehemischen  Technologie  mitgewirkt  und  könnte  ein  Lied  davon 
singen,  wie  selten  die  Männer  von  anerkannten  technischen  Fähig- 
keiten und  Leistungen  sind,  welche  Lust  und  Begabung  für  den  Lein 
beruf  besitzen,  sieh  ^während  ihrer  technischen  Tätigkeit  den  allge- 
meinen Überblick  über  die  Wissenschaft  bewahrt  haben  und  bereit 
sind,  die  glänzend  bezahlte  industrielle  Stellung  mit  einer  mager 
dotierten  Professur  zu  vertauschen. 

„Der   Berücksichtigung  der  Individualität  und  besonderen  Bl 
gabung  sollte  von  Hochschullehrern  wie.  Industrieleitern  die  größte 


Würdigung  geschenkt  werden."  Als  ob  die  Genannten  dies  nicht 
ängst  im  eigensten  Interesse  täten! 

„Werden  die  Dozenten,  die  eigene  Ideen,  doch  keinen  reichen 
Vater  oder  Schwiegervater  und  keine  Professorentochter  als  Krau  und 
Schrittmacherin  für  ihre  Karriere  haben,  ein  offenes  WoH  wagen?" 
Der  hierin  ausgedrückte  Vorwurf  der  Sippen  Wirtschaft  verdient 
schärfste  Zurückweisung.   Er  ist  gerade  bei  der  Chemie,  welche  die 
wissenschaftliche  Leistung  ziemlich  objektiv  beurteilen  läßt,  unbe- 
rechtigt.   Ich  kenne  zwar   nur  die  Verhältnisse  in  Preußen  ge- 
nauer, weiß  aber,  mit  welcher  Gewissenhaftigkeit  hie  die  Fakultäten 
und  erst  recht  die  Unterrichtsverwaltung  vorgehen,  wenn  es  sich  um 
die  Besetzung  eines  chemischen  Lehrstuhles  handelt,  wie  alle  Gesichts 
punkte  geprüft  werden,  um  die  s  a  c  h  1  i  c  h  b  e  s  t  e  Entscheidung 
zu  treffen.   Auch  hier  zeigt  der  Verfasser  wieder,  daß  er  unserer 
deutschen  Chemie  fremd  gegenübersteht.  Wenn  er  sich  unter  Hin- 
weis auf  seine  bisherigen  „im  allgemeinen  Interesse  veröffentlichten 
Darlegungen"   beklagt:    „Zustimmungen  oder  sachliche  Entgeg- 
nungen fehlten,  mithin  fielen  anscheinend  die  Anregungen  auf  un- 
fruchtbaren Boden,"  so  ist  einzuwenden,  daß  vielleicht  nicht  der 
Boden,  sondern  die  Anregungen  unfruchtbar  waren.   Den  Schluß- 
worten des  Aufsatzes  „Oder  bleibt  .Alles  beim  Alten'  ?     Ich  hoffe 
auf  ein  Echo  von  vielen  Seiten  und  auf  neue  Anregungen  aus  den 
Kreisen  der  großen  deutschen  chemischen  Wissenschaft  und  In- 
dustrie" fehlt  die  innere  Berechtigung.    Eine  literarische  Ausein- 
andersetzung verspricht  nur  dann  Gewinn,  wenn  sie  zwischen  sach- 
kundigen Stellen  geführt  wird.    Sollte  es  zu  den  „Neuen  Zeiten 
gehören,  daß  auch  unsere  deutsche  Chemie  von  Männern  beraten 
wird,  welche  sie  nicht  kennen,  so  bliebe  es  wirklich  besser  „beim 
\ltcn"!   Ganz  schlecht  ist  das  Alte  ja  nicht  gewesen!       [A.  33] 


Nachtrag  zu  der  Arbeit 

Deutsche  Harze  und  ihre  Eignung  zur  Seifen 
fabrikation. 

(Von  F.  Goldschmidt  und  G.  Weiss1). 
Der  Vergleich  der  nach  der  Stearinmethode  erhaltenen  Zahlen 
für  die  verwertbare  Harzsubstanz  mit  der  Petrolätherlösbchkeit 
der  Harze  hatte  gezeigt,  daß  die  Petrolätherlöslichkeit  kein  geeignetes 
Kriterium  für  die  seifensiederische  Bewertung  der  Harze  darstellt. 
Die  Versuche  wurden  noch  nach  der  Richtung  hin  ausgedehnt,  daß 
die  nach  Verseifung  und  Zerlegung  der  Seife  mit  Salzsäure  von 
niedrig  siedendem  Petroläther  (bis  70°  überdestillierend)  aufge- 
nommenen Harzmengen  bestimmt  wurden.  Hierbei  gestaltete  siel, 
das  Ergebnis  noch  ungünstiger.  Es  wurden  erhalten:  für  Harz 
Nr.  2269  5,2%,  für  Harz  Nr.  2384  36,09%,  für  Harz  Nr.  3131  22..!",,, 
nach  Verseifung  in  Petroläther  lösliche  Harzsubstanz. 

Die  auf  Seite  35  aus  den  Versuchen  über  den  Einfluß  von  '1  n- 
chloräthylen  auf  die  Bildung  unlöslicher  Rückstände  gezogenen 
Schlüsse  haben  eine  Stütze  .durch  Vergleichsversuche  erhalten, 
welche  mit  Tetrachlorkohlenstoff  als  Lösungsmittel  vorgenommen 
wurden.  Bei  diesen  Versuchen  blieb  das  Harz  in  seinem  Gehalt  an 
verwertbarer  Substanz  vollkommen  unverändert,  wenn  mit  Luft  ohne 
Zusatz  eines  weiteren  Katalysators  geblasen  wurde.  Wurde  unter 
Zusatz  von  Eisenfeilspänen  geblasen,  so  trat  zwar  ein  Ruckgang 
der  seifensiederisch  verwertbaren  Harzsubstanz  auf  91,6. 0  ein, 
doch  blieb  die  Beschaffenheit  des  Harzes  normal,  und  es  fand  kerne 
Bildung  unlöslicher  Rückstände  statt. 

Das  zu  diesen  Versuchen  und  zu  den  Versuchen  mit  Iriehlor- 
äthylen  verwendete  Harz  hatte  vor  der  Behandlung  einen  (-.  halt 
von  98,5%  seifensiederisch  verwertbarer  Harzsubstanz,  was  nach- 
zutragen ist.  .  .  -  "       _  .. 

In  dem  letzten  Absatz  vor  der  Tabelle  auf  Seite  35  .st  die  ...  Zeile 
von  unten  dahin  richtig  ZU  stellen,  daß  es  statt  des  Wortes  Seien 
ausbeute"  beißen  muß:  „Prozentgehalt  an  verwertbarer  Substanz  . 
Die  „Ausbeute"  im  Sinne  der  seifensiederischen  Praxis  dürfte,  Wie 
als  sicher  angenommen  werden  darf,  durch  einen  hohen  Genau 

an  lTnvcrseifbare.il  verschlechtert,  werden,  da  ein  solcher  das  \\  asscr- 
aufnahmevermögen  der  Seife  ungünstig  beeinflussen  muß. 

iv infoige  ungünstiger  Postverhältnisse  war  es  nicht  mehr  mög- 
lich/die nachfolgenden  Bemerkungen  in  der  Korrektur  der  Md 
S.  33  ff.  des  laufenden  Jahrgangs  dieser  Zeitschrill  erschienenen 
Arbeit  einzufügen. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  O.  m.  b.  H.,  Leipzig. 


Verantwortlicher  EedIkTeu7Prof.  Dr.  B.  Rasaow.  Leipzig.  -  Spamersohe  Buchdruckerei  in  Leipzig 
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Adolph  Frank  und  das  Preisansschreiben  der 
Liebig  Stiftung  über  die  Verwendung  der  Kali- 
salze aus  dem  Jahre  1876. 

Von  Professor  Dr.  H.  Grossmann. 
(Eingeg.  6.2.  1919.) 

Obwohl  die  Erkenntnis,  daß  dem  Boden  neben  Phosphorsäure 
und  Stickstoffverbindungen  auch  Kali  in  ausreichenden  Mengen  zu- 
geführt werden  müsse,  um  maximale  Ernteergebnisse  zu  erzielen 
and  die  sonst  unvermeidliche  Erschöpfung  des  Bodens  zu  verhindern, 
seit  der  Aufnahme  fabrikatorischer  Tätigkeit  in  Staßfurt  und  Um- 
gegend zu  Beginn  der  60  er  Jahre  bereits  in  weiteren  Kreisen  festen 
Fuß  gefaßt  hatte,  war  ein  volles  Verständnis  für  die  grundlegenden 
Tatsachen  der  Agrikulturchemie  auch  in  den  70er  Jahren  noch  nicht 
zum  festenAllgemeingut  der  deutschen  Landwirte  geworden.  Soerklärte 
sich  auch,  daß  im  Jahre  1875  der  bekannte  Göttinger  Agrikulturche- 
miker  Wilhelm  Henneberg  die  Anregung  gab,  ein  Preisausschreiben 
über  die  Wirkung  und  Verwertung  der  kalihaltigen  Düngemittel  auf 
die  Quantität  und  Qualität  der  Ernten  stellen  zu  lassen.  Den  Ent- 
wurf eines  solchen  Preisaussehreibens,  das  im  folgenden  Jahre  von 
der  Münchener  Liebig-Stiftung  auch  tatsächlich  gestellt  wurde,  hatte 
Henneberg  selbst  verfaßt,  und  er  wandte  sich  nun  vor  der  defini- 
tiven Veröffentlichung  des  Preisausschreibens  an  seine  landwirt- 
schaftlichen Freunde  und  Bekannten,  u.  a.  an  die  Herren  Rimpau- 
Cunrau,  Rimpau  -  Langenstein,  Hellriegel,  Nobbe  und 
Kühn,  Namen,  die  ja  in  der  Geschichte  der  deutschen  Landwirt- 
schaft bereits  damals  allgemein  bekannt  waren.  Ferner  wandte  er 
sich  auch  an  Adolph  Frank,  der  ja  einer  der  vornehmsten  Be- 
gründer der  deutschen  Kaliindustrie  gewesen  ist,  und  erbat  sich  von 
ihm  ebenfalls  seine  Meinung  zu  dem  Entwurf  des  Preisausschreibens. 
Die  beiden  Briefe  Adolph  Franks  über  diese  Frage  erscheinen  nun 
auch  heute  noch  von  so  allgemeinem  Interesse,  daß  eine  Wiedergabe 
an  dieser  Stelle  nicht  nur  aus  persönlichen,  sondern  auch  aus  sach- 
lichen Gründen  manchem  Verehrer  Franks  besonders  willkommen 
sein  wird.  Ich  verdanke  die  Einsicht  in  diese  Briefe  Herrn  Prof. 
Dr.  Richard  Henneberg,  dem  ich  für  die  freundliche  Erlaubnis 
zur  Veröffentlichung  derselben  auch  an  dieser  Stelle  meinen  be- 
sonderen Dank  aussprechen  möchte.  Die  beiden  Briefe  Franks 
erscheinen  auch  insofern  besonders  bemerkenswert,  als  sie  gerade  in 
die  Zeit  seiner  Übersiedelung  von  Staßfurt  nach  Berlin  fallen  und 
über  das  Interesse  an  den  Kalisalzen  hinaus  auch  manche  sonstige 
treffende  Bemerkung  enthalten.  Insbesondere  sei  dabei  auf  die 
schon  damals  nicht  ganz  unberechtigte  Klage  Franks  aufmerksam 
gemacht,  daß  es  in  Deutschland  nur  verhältnismäßig  wenig  geschulte 
Analytiker  mit  wirklichem  Interesse  für  anorganisch-analytische 
Probleme  gäbe. 

Staßfurt,  den  26./12.  1875. 

Hochverehrter  Herr  Professor! 
Besten  Dank  für  Ihre  freundlichen  Privatzeilen,  deren  Inhalt  mich 
in  hohem  Grade  interessierte.  Ob  es  gelingen  wild,  eine  für  die  große 
Praxis  genügende  Lösung  der  Preisaufgabe  zu  erhalten,  erscheint  mir 
freilich  nach  meinen  vielfach  verfehlten  Bemühungen  in  dieser  Rich- 
tung sehr  zweifelhaft.  Sie  können  leicht  denken,  daß  ich  mit  einem 
-durch  das  geschäftliche  Interesse  noch  verschärften  Eifer  das  Mög- 
liche getan  habe,  um  festen  Boden  in  der  Kalif  rage  zu  gewinnen, 
und  daß  hierbei  die  Frage,  ob  KCl,  K2C03  oder  K2S04  die  brauch- 
barste Form  sei,  von  mir  in  völlig  parteiloser  Weise  geprüft  wurde, 
da  die  Staßfurter  Industrie  ja  auf  Kosten  der  Abnehmer  jede 
dieser  Verbindungen  zu  liefern  imstande  ist.  Wenn  ich  mich  nun  bis- 
her stets  in  erster  Linie  für  die  Anwendbarkeit  der  Choralkalien  aus- 
Bprach,  so  geschah  dies  auf  Grund  meiner  Erfahrungen,  nach  welchen 
schwefelsaures  und  kohlensaures  Kali  ihre  Beschaffungskosten  selten 
oder  nie  hereinbrächten,  während  dies  beim  Chlorkalium  doch  in 
■ehr  vielen  Fällen  möglich  und  zahlenmäßig  nachweisbar  war.  Wenn  ] 
.Sie  berücksichtigen,  daß  der  Preis  des  Kaliäquivalent  in  KCl,  K2SO,  j 
und  KjC03  wie  1:  2:  4  sich  verhält,  so  wird  Ihnen  Obiges  sofort  klar 
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sein,  und  da  nach  allen  Anhaltspunkten,  welche  die  Technik  bietet, 
dieses  Verhältnis  auch  schwerlich  eine  wesentliche  Änderung  erfahren 
dürfte,  gleichviel  wie  die  Marktpreise  der  Artikel  selbst  sich  gestalten, 
so  muß  die  große  Praxis  mit  diesen  Daten  rechnen. 

Die  Zuckerfabriken,  bei  denen  ich  —  sit  venia  verbo  -  als 
agrikulturchemischer  Ratgeber  fungiere,  und  unter  denen  sich  ein- 
zelne befinden,  welche  musterhaft  und  scharf  buchführen  und 
rechnen,  sind  im  Laufe  der  Zeit  alle  auf  Chlorkalium  übergegangen, 
und  da  kaum  eine  Pflanze  ein  besseres  Versuchsobjekt  bietet  als  die 
so  sorgsam  gehegte  Rübe,  deren  Verarbeitung  ja  eine  quantitative 
Analyse  im  Großen  ist,  so  lege  ich  darauf  einigen  Wert.  Es  sind  indes 
auch  andere  Experimentatoren  zu  ähnlichen  Ergebnissen  gekommen, 
soz.  B.  Brettschneider  in  Ida-Marienhütte,  der  im  Anfang  bei 
seinen  Feldversuchen  nur  K2S04  anwendete,  weil  er  es  für  die  theore- 
tisch richtigere  Form  hielt,  dabei  aber  stets  mit  Unterbilanz  wirt- 
schaftete, bis  er  sich  auf  mein  Zureden  entschloß,  KCl  zu  nehmen 
und  damit  auf  einmal  bei  den  verschiedensten  Früchten  eine  in  Sub- 
stanz und  Gold  lohnende  Wirkung  der  Kalidünger  feststellte.  Wenn 
Reuning  und  Rimpau  -  Langenstein  die  günstigere  Wirkung 
der  Pottasche  bzw.  Holzasche  den  Staßfirter  Salzen  gegenüber  be- 
tonen, so  ist  das  sehr  cum  grano  salis  zu  nehmen;  zunächst  sind  beide 
Herren,  namentlich  aber  letzterer,  durchaus  keine  analytisch  ge- 
schulten Denker,  sodann  ist  Holzasche  ein  sehr  unklarer  Begriff,' 
und  Staßfurter  Kalidüngesalze  sind  noch  weniger  etwas  Bestimmtes. 
Wie  arg  der  Schwindel  ist,  der  mit  letzteren  getrieben  wird,  weiß  ich, 
denn  selbst  die  gewissenhaften  Händler,  zu  denen  ich  mich  wohl 
zählen  kann,  sind  zufrieden,  wenn  das  garantierte  Kali  geliefert  ist. 
Die  Gruppierung  der  Elemente  wird  dagegen  nach  Bedarf  ausgeführt 
und  aus  KCl,  MgS04,  NaCl  und  Na2S04  durch  Versetzung  jeder 
möglichen  und  unmöglichen  Verbindungsform  konstruiert;  wie  es 
danach  bei  den  unreellen  Fabrikanten  hergeht,  können  Sie  leicht 
denken;  es  gibt  hier  Firmen,  die  sämtliche  Nummern  ihres  Preis  - 
courants  von  einem  Haufen  expedieren.  Daß  unter  solchen  Um- 
ständen auf  Berichte  von  Praktikern  über  Kalidünger  nur  selten 
Wert  zu  legen  ist,  und  daß,  um  nur  eins  hervorzuheben,  gute  Erfolge 
bei  Wiesen  usw.  weit  häufiger  auf  Rechnung  des  in  den  Salzen  stets 
sehr  reichlich  vorhandenen  NaCl  zu  stellen  sind,  bedarf  keiner  Er- 
wähnung. Wo  aber  selbst  bei  reellen  Lieferanten  von  Düngesalzen 
gute  Erfolge  hervortraten,  können  Sie  von  100  Fällen  99  mal  darauf 
rechnen,  daß  KCl  das  wirksame  Agens  war,  gleichviel  wie  der  Dünger 
im  Zivilstandsregister  bzw.  Preiscourant  benannt  wurde.  — 

Mit  der  Holzasche  ist  aber  der  Schwindel  womöglich  noch  größer, 
denn  was  unter  diesem  Namen  an  die  Landwirte  verkauft  wird,  ist, 
wie  ich  mich  durch  vielfache  Untersuchungen  überzeugte,  ein  Keh- 
richtgemisch schlimmster  Sorte,  in  welchem  ein  Gehalt  von  1—1,5% 
Kali  schon  zu  den  ersten  Marken  gehört.  Daß  aber  selbst  in  dem  Falle, 
wo  für  einen  Versuch  reine  unverfälschte  Holzasche  verwendet  wurde, 
ein  Vergleich  zwischen  den  damit  und  mit  anderen  Staßfurter  Kali- 
salzen erhaltenen  Resultaten  schon  wegen  des  hohen  P2Os-Gehaltes 
der  Holzasche  unzulässig  ist,  bedarf  Ihnen  gegenüber'  keiner  Aus- 
führung, wenn  es  mir  auch  derzeit  nicht  gelungen  ist,  Herrn  Rimpau 
zu  überzeugen,  daß  er  mit  ganz  verschiedenen  Werten  und  Mitteln 
zu  rechnen  habe.  Auf  alle  Fälle  ist  aber  auch  Holzasche  für  die  große 
landwirtschaftliche  Verwendung  überhaupt  außer  Frage,  da  ihre 
Produktion  ständig  abnimmt  und  in  den  Bezirken  mit  intensivem 
Ackerbau  kaum  noch  existiert,  Versuche,  die  auf  allgemeine  Gel- 
tung und  Verwertung  Anspruch  machen  sollen,  dürften  also  nicht 
mit  Holzasche,  sondern  nur  mit  reinem  kohlensauren  Kali,  d.  h. 
92— 96%iger  Pottasche,  wie  sie  z.  B.  Pommerensdorf  oder  Cöpe- 
nic  k  liefert,  gemacht  werden,  und  wäre  dabei  wohl  noch  ins  Auge  zu 
fassen,  ob  eine  Pottaschedüngung  nicht  durch  Aufschließung  der 
Silicate  vielleicht  noch  indirekt  Nutzen  schaffte  und  so  das  Kapital 
vom  löslichen  Kali  im  Boden  vermehrte.  Es  ist  dies  ein  Gesichts- 
punkt, der  mir  schon  länger  vorschwebt,  den  zu  verfolgen  mir  aber 
die  Zeit  fehlte;  ebenso  könnte  die  Anwesenheit  von  Pottasche  im 
Boden  vielleicht  (?)  die  Salpeterbildung  ebenso  beschleunigen,  wie 
dies  in  den  alten  Salpeterplantagen  notorisch  geschehen  ist;  andere 
Vorteile  wüßte  ich  mir  von  K.,C03  gegenüber  von  K2S04  und  KCl 
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nicht  zu  versprechen.  Düngungsversuche  mit  Schlempekohle  die 
ich  anstellte,  haben  aber  selbst  hierfür  wenig  Anhalt  geboten,  da  sie 
entschieden  kein  besseres  Resultat  gaben  als  äquivalente  Kahmengen 
in  Form  von  K2S04  und  KCl. 

Bezüglich  Zerlegung  und  Nitrifizierung  der  Böden  würde  übrigens 
Ätzkalk  wohl  auch  ein  billigeres  chemisches  Agens  sein.  Als  trauriges 
Resume  meiner  Betrachtungen  muß  ich  aber  bekennen,  daß  in  der 
Frage  noch  ziemlich  alles  zu  tun  ist,  und  daß  meine  ganze  Weisheit 
den  Landwirten  gegenüber  darin  besteht,  zu  erklaren: 

Ihre  Pflanzen  brauchen  Kali,  hier  biete  ich  Ihnen  das  Prozent 
zu  dem  und  dem  Preise,  machen  Sie  damit  vorsichtig  Versuche,  und 
wenn  die  Sache  einschlägt  bzw.  zahlt,  so  nehmen  Sie  größere 

^rnundie'  Verwendung  der  Kalidüngemittel  faktisch  zunimmt, 
so  schließe  ich  daraus,  daß  auch  die  von  mir  gebotene  Form,  also 
hauptsächlich  KCl,  eine  brauchbare  sein  muß;  soweit  es  mir  übrigens 
möglich  ist,  bin  ich  bemüht,  eine  Veredlung  dieser  Form  in  den  Land- 
wirtschaftsbetrieben selbst  zu  veranlassen,  indem  ich  den  Konsu- 
menten empfehle,  Wiesen  und  Futterstellen  zu  düngen  und  die  so 
vermehrte  und  mit  Kali  angereicherte  Stallmistmenge  dem  Acker 
zuzuführen  Bei  Zuckerrüben  im  zweijährigen  Turnus  habe  ich  da- 
gegen auch  ohne  Schaden  und  mit  effektiv  günstigem  Erfolge  ein 
Gemisch  von  80%igem  KCl  und  Chilesalpeter  anempfohlen 

Ich  fürchte,  daß  Sie  durch  obige  Mitteilungen  wenig  befriedigt 
sein  werden  und  kann  zu  meiner  Entschuldigung  anführen,  daß  es 
mir  in  diesem  Halbdunkel  auch  nicht  behaglich  ist,  und  daß  ein  jeder 
Lichtstrahl  willkommen  sein  wird. 

Zum  1  Januar  verlasse  ich  übrigens  Staßf  urt  und  siedle  nach 
Berlin  bzw.  Charlottenburg  über,  woselbst  ich  eine  größere 
Glashütte  übernehme,  um  etwas  Beschäftigung  zu  haben,  daneben 
aber  auch  meinem  langgehegten  Wunsche  nachleben  werde,  mich 
wieder  mehr  wissenschaftlich  zu  beschäftigen.  Zwanzig  Jahre  nur 
praktische,  einseitige  Arbeiten  reißen  eben  große  Lücken  in  das  früher 
Erlernte  und  lassen  noch  weniger  Zeit,  nachzutragen  und  zu  erganzen. 
-  Daß  ich  übrigens  dem  „Kali"  nicht  ganz  ungetreu  werde  und 
namentlich  der  Moorsache  auch  ferner  alles  Interesse  widmen  werde, 
dürfen  Sie  eben  so  sicher  glauben,  als  ich  hoffe,  daß  Sie  mir  auch  in 
meinem  neuen  Wirkungskreise  noch  so  oft,  als  es  Ihnen  möglich,  das 
Vergnügen  gönnen  werden,  Ihnen  mit  Auskunft  zu  dienen. 

Meinen  Nachfolger  hier,  Herrn  Dr.  Georg  Borisch  kann  ich 
Ihnen  übrigens  als  einen  in  jeder  Beziehung  tüchtigen,  wissenschaft- 
lich und  technisch  vorzüglich  gebildeten  und  zuverlässigen  Mann 
wännstens  empfehlen. 

Mit  herzlichen  Glückwünschen  zum  Jahreswechsel 
stets  der  Ihrige 

gez.  A.  Frank. 

Meine  Wohnung  in  Charlottenburg  ist  vom  15.  Januar  an 
„Leibnizstraße  80", 
bis  zum  15.  treffen  mich  Briefe  noch  hier.  D.  0. 

Charlottenburg,  den  30./3.  1870. 
Hochverehrter  Herr  Professor! 
Ihre  w  Zeilen  vom  26.  haben  mich  herzlich  erfreut,  weil  sie  mir 
den  Beweis  brachten,  daß  Sie  mir  auch  über  Staßfurt  hinaus  Freund- 
schaft und  Vertrauen  bewahren.   Meine  Gegenleistung  dafür  kann 
freilich  nur  in  der  Versicherung  bestehen,  daß  ich  auch  ferner  Wissen- 
schaft und  Praxis  treulich  zusammen  pflegen  werde,  und  wenn  auch 
erstere  dabei  zu  Zeiten  in  ein  Prokrustesbett  gesteckt  wird,  so  ist  sie 
Gottlob"  langlebig  und  frisch  genug,  um  dadurch  nicht  dauernd 
entstellt  zu  werden.  Augenblicklich  konzentriert  sich  mein  Dichten 
und  Trachten  auf  die  Herstellung  gläserner  Weißbierflaschen,  welche 
die  angestammte  Berliner  Weißbierkruken    verdrängen  soll  und 
deshalb  bei  nicht  allzu  großer  Glasstärke  einem  Drucke  von  20  Atmo- 
sphären gewachsen  sein  muß1).  Konferenzen  mit  Berliner  Weißbier 
wirten  und  Budikern,  Polarisationsversuche  über  richtige  Kühlung 
des  Glases,  Analysen  der  diversen  Schmelzen,  Druckversuche,  die 
ich  in  letzter  Zeit  schon  bis  46  Atmosphären  steigern  konnte,  wech- 
seln in  bunter  Weise  ab,  und,  wenn  nicht  alles  trügt,  schaffe  ich  mir 
mit  der  Zeit  bei  den  Weißbierphilistern  ein  ebenso  großes  Renommee 
wie  es  mir  früher  -  honny  soit  qui  mal  y  pense  -  in  der  Kalidünger 
brauche  erblühte.  -  Doch  genug  des  Scherzes,  die  Glasfabrikation  und 
namentlich  die  des  gemeinen,  grünen  Glases  bietet  noch  ein  schönes 
weites  Feld  für  wissenschaftliche  Forschungen,  welches  ich  nach 


i)  Diese  Bemühungen  Franka  haben  bekanntlich  nicht  xa 
einem  vollen  Erfolg  geführt. 


Kräften  durchackern  werde.  Leider  hält  es  nur  hier  so  schwer, 
tüchtige  Hilfskräfte  zu  finden,  da  die  Berliner  Chemiker  fertig,  wie 
Pallas  Athene,  den  Lebenslauf  beginnend,  sich  mit  so  unbedeutenden 
Dingen,  wie  Mineralanalysen,  gar  nicht  befassen,  sondern  sofort 
ins  Aromatische  hineinspringen.  Ich  suche  jetzt  seit  drei  Monaten 
nach  einem  Assistenten  für  mein  Laboratorium,  kann  aber  in  gar 
Berlin  niemand  finden,  der  sich  mit  so  untergeordneten  Aufgaben, 
wie  Glas-,  Flußspat-  und  Sandanalysen  gründlich  beschäftigt  hatte 
oder  der  Sache  Geschmack  und  Verständnis  abgewinnen  konnte. 
Sind  das  nicht  wunderbare  Zustände,  und  was  hat  die  chemische 
Technik  m  Deutschland,  soweit  sie  nicht  Anilin  arbeitet,  von  solchem 
Nachwuchs  zu  erhoffen?  Sollte  Ihnen  vielleicht  ein  tüchtiger, 
strebsamer,  junger  Chemiker  bekannt  sein,  der  flott  und  mit  Lust 
analysiert  und  Neigung  zur  Technik  hat,  so  würden  Sie  mich  durch 
Zuweisung  desselben  zu  Danke  verpflichten.  Ich  habe  in  diesen 
Tagen  schon  in  halber  Verzweiflung  an  Professor  Kraut  nach 
Hannover  geschrieben  und  ihm  dieselbe  Bitte  vorgelegt;  bin  aber 
bisher  noch  ohne  Bescheid. 

Nun  aber  zu  Ihren  Fragen.  Ich  habe  den  Entwurf  der  Preis- 
aufgäbe  sorgfältig  durchstudiert,  aber  nicht  viel  gefunden,  was  der 
Kritik  Anhalt  böte: 

1  Die  Begrenzung  der  anerkannten  Wirkung  der  Kalidüngung 
auf  die  Rimpauschen  Moorkulturen  scheint  mir  etwas  zu  eng  zu 
sein,  da  man,  auch  ohne  Kalidüngerfabrikant  zu  sein,  mit  Bestimmt- 
heit behaupten  kann,  daß  Kalidüngung  auf  Wiesen-  und  Weide- 
ländereien, namentlich  auf  moorigen,  sauren  und  mosigen  Wiesen 
stets  mit  ganz  eminenten  Erfolgen  Verwendung  gefunden  hat.  ich 
lege  auf  diesen  Punkt  einen  gewissen  Wert,  weil  hierdurch  für  die 
spontane  Frage  bzw.  der  richtigen  Verbindungsform  des  Kalis  ein 
Fingerzeig  gegeben  wird,  wenn  es  quasi  geschlossen  auftretenden 
Pflanzengruppen,  wie  es  die  Wiesenpflanzen  sind,  ziemlich  gleich- 
gültig ist,  ob  sie  Kali  als  Holzasche  oder  als  KCl  oder  K2SÜ4  be- 
kommen, so  läßt  sich  daraus  schließen,  daß  nicht  die  Verbindungs- 
form, sondern  die  Anwendung  des  Kalisalzes  zu  ungehöriger  Zeit 
und  in  einem  dafür  nicht  geeigneten  Entwicklungsstadium  zu  öfteren 
Fehlversuchen  geführt  hat,  obgleich  ich  es  als  zu  weitgehend  be- 
zeichnen mußte,  wenn  Sie  ad.  2  sagen,  daß  sich  Kalidüngung  m  der 
Regel  als  unwirksam  erwiesen  habe;  ich  erlaube  mir  hierfür  das 
Amendement:  „Vielfach  als  unwirksam,  zuweilen  sogar  als  schädlich 
erwiesen"   vorzuschlagen.    Daß  Holzasche  als  ein  Gemisch  vo 
K  0  P  Or,  CaO,  MgO  usw.  usw.  nicht  ohne  weiteres  in  Parallel 
mit  Staßfurter  Kalisalzen  gestellt  werden  kann,  ist  ja  ein  Punkt, 
über  den  wir  uns  schon  früher  einig  fanden.  Ich  glaube,  Holzasche 
wirkt  häufig  mehr  als  durch  Alkalien  aufgeschlossenes  Phos- 
phat denn  als  Kalisalz. 

Punkt  3  meiner  Kritik  bezieht  sich  auf  das  Verlangen  einer 
kritischen"  Beleuchtung  der  bisherigen  Kalidüngungsversuche  mi 
Einschluß  der  Feldversuche.  Ich  fürchte,  daß  dabei  nicht  vie 
herauskommt,  wohl  aber  Zeit  und  Kraft  unnütz  aufgerieben  wird 
Was  soll  ein  im  wissenschaftlichen  Denken  geschulter  Kopf  mi 
Grouvens  Felddüngungsversuchen  anfangen,  wenn  er  sie  nicht  ga 
ignorieren  darf.  Was  kann  mit  den  von  0.  Cordel,  Dr.  Meyer  un 
anderen  derartigen  starken  Marktschreiern  publizierten  Abhand 
lungen  und  Versuchsberichten  angefangen  werden?  und  was  dies 
Sorte  von  „Agrikulturchemikern"  bewußt  getan  hat,  indem  sie  ande 
Analysen  angab,  als  die  angewandten  Salze  selbst  zeigten,  das  habe 
sehr  redliche  und  respektable  Gelehrte  unbewußt  getan,  indem  si 
die  Analysenmuster  der  Fabriken,  welche  ihnen  von  diesen  einge 
sandt  wurden,  bona  fide  als  Durchschnittsmuster  der  gelieferte 
Dungstoffe  betrachteten  und  danach  ihre  Schlüsse  kunstgerech 
aber  leider  ohne  reelles  Fundament,  aufbauten. 

Wehe  dem  strebsamen  Preisbewerber,  der  in  diese  Moräste  un 
Untiefen  gerät;  hat  er  nicht  ein  scharfes  und  geübtes  Auge  und  em 
sichere  Hand,  so  ist  er  verloren.  Mir  scheint  danach  der  Schwerpun_ 
der  Aufgabe  in  der  zweiten  Frage  zu  liegen,  da  hierbei  wnkliche  un 
nicht  bloß  Schätzungswerte  genommen  werden  können. 

Bei  Frage  2  würde  ich  noch  empfehlen,  hinter  Superphospha 
Chilesalpeter  einzuschieben,  außerdem  würde  ich  die  Absorptions 
Verhältnisse  und  die  indirekte  Wirkung  des  Kalis  als  Aufschließung 
und  Lockerungsmittel  sowie  als  hygroskopisches  Agens  mit  in  d~ 
Bereich  der  Fragestellung  ziehen.  Da  Sie  eino  Teilung  des  Preis 
vorgesehen  haben,  so  ist  wohl  auch  eine  Teilung  der  sonst  bem 
für  die  Kraft  eines  Einzelnen  zu  schweren  Arbeit  tunlich. 
Weiteres  wüßte  ich  nicht  anzufügen  oder'abzunehmen. 
Dr  Scheibler,  welchen  ich  am  vorigen'1  Montag  in  der  Cheuu-, 
sehen  Gesellschaft  über  Ihr  Schreiben  berichtete,  hat  sich  leider 
nioht  darüber  aussprechen  können,  da  er  am  Dienstag  verreisen  mußte; 
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übrigens  hat  Scheibler  dies  Gebiet  weniger  kultiviert  als  die  land- 
wirtschaftlichen Gewerbe,  die  von  ihm  mit  größerer  Vorliebe  und 
hohem  Verständnis  bearbeitet  werden. 

Habe  ich  nur  erst  einen  brauchbaren  Assistenten,  so  fange  ich 
die  Kalifrage  von  einem  anderen  Ende  selbständig  an,  ich  beab- 
sichtige nämlich,  die  märkischen  Sande  und  Trümmergesteine  auf 
ihren  Gehalt  an  Alkalien  und  namentlich  K  prüfen  und  danach  fest- 
stellen zu  lassen,  wie  weit  sich  dieser  Alkaligehalt  für  Glasfabrikation 
bewähren  dürfte.  Um  den  Preis  bewerbe  ich  mich  aber  nicht.  — 
Hoffentlich  findet  sich  ein  Alexander,  der  den  gordischen  Knoten 
der  Kalifrage  glücklich  löst. 

Am  3./4.  ist  hier  eine  Konferenz  über  Moorversuchsstationen, 
zu  der  ich  selbstredend  nicht  mit  eingeladen  bin.  Ich  freue  mich 
aber,  Rimpau,  Peters  und  Maerker  hier  bei  mir  sehen  zu  können. 
Sollte  Sie  Ihr  Weg  mal  nach  Berlin  führen,  so  bitte  ich  nicht  zu  ver- 
gessen, daß  Charlottenburg  von  dort  in  30  Minuten  zu  erreichen  ist, 
und  daß  dort  dicht  an  der  Pferdebahn  Leibnizstraße  80  wohnt  und 
ehemisiert 

Ihr  treu  ergebener 

gez.  A.  Frank. 

[A.  19.] 


Beiträge  zur  Gewichtsanalyse  X1). 

Von  L.  W.  Wixklek,  Budapest. 
(Eingeg.  13./1.  1919.) 
XII.  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

1.  Bestimmung  als  Magnesiumammoniumphosphat 
oder  als  Magnesiumpyrophosphat.  Während  bei  dem  Fällen 
des  Magnesiums  als  Mg  (XH4)  P04,  6H20  das  Fällungsmittel  (die 
Xati  iumphosphatlösung)  rasch  im  gehörigen  Überschusse  zur  heißen 
Untersuchungslösung  hinzugefügt  wurde,  so  wird  bei  dem  Fällen  der 
Phosphorsäure  das  Fällungsmittel  (die  Magnesiumsalzlösung)  nur 
allmählich  zur  Lösung  gegeben,  damit  die  Flüssigkeit  anfänglich 
überschüssige  Phosphorsäure  enthält.  Das  Krystallischwerden  des 
Niederschlages  wird  nämlich  durch  die  Gegenwart  überschüssiger 
Phosphorsäure  begünstigt,  durch  überschüssiges  Magnesium  dagegen 
verzögert.  Hat  sich  in  der  Phosphatlösung  bereits  ein  krystallischer 
Niederschlag  gebildet,  so  gelangt  dann  bei  weiterem  langsamen 
Hinzufügen  des  Fällungsmittels  auch  die  übrige  Menge  des  Nieder- 
schlages in  krystallischer  Form  zur  Abscheidung.  —  Das  Fällen  ge- 
langt daher  in  folgender  Weise  zur  Ausführung: 

Die  100  ccm  betragende,  etwa  0,1  g  P205  enthaltende  und  mit 
2, 5g  Ammoniumchlorid  versetzte  neutrale  Lösung  wird  in  einem 
Becherglase  fast  bis  zum  Aufkochen  erhitzt,  das  Becherglas  von  der 
Kochplatte  genommen,  10  ccm  10%iger  Ammoniak  hinzugefügt, 
dann  unter  Umschwenken  aus  einer  Meßröhre  etwa  0,5  ccm  Mag- 
nesiumsalzlösung (10,0  g  MgS04,7H20  und  5,0  g  NH4C1  in 
Wasser  zu  100  ccm  gelöst)  hinzugeträufelt,  wodurch  in  der  heißen 
Flüssigkeit  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht.  Es  wird  nun  unter 
öfterem  Umschwenken  des  Becherglasinhaltes  gewartet,  bis  der 
Niederschlag  kryatallisch  geworden  ist,  und  die  anfänglich  opali- 
sierende Flüssigkeit  sich  völlig  geklärt  hat,  wozu  für  gewöhnlich 
einige  Minuten  genügen.  Es  wird  dann  zur  Untersuchungslösung 
weiterhin  von  der  Magnesiumsalzlösung  geträufelt,  bis  davon  im 
ganzen  10  ccm  verbraucht  wurden.  Nach  dem  vollständigen 
Erkalten  der  Flüssigkeit  wird  der  Niederschlag  im  „Kelchtrichter" 
auf  einem  Wattebausch  gesammelt,  mit  50  ccm  1%  igem  Ammoniak 
ausgewaschen  und  auch  weiterhin  so  verfahren  wie  bei  der  Bestim- 
mung des  Magnesiums  als  Mg(NH4)P04,6  H20  (vgl.  Abschnitt  IX,  1 
und  Abschnitt  X).  Zieht  man  es  vor,  die  Phosphorsäure  als  Mg2P207 
zu  bestimmen,  so  sammelt  man  den  Niederschlag  am  besten  in  einem 
Platintiegel  nach  Gooch-Neubauer.  Bei  sehr  kleinen  Nieder- 
schlagsmengen ist  jedoch  das  Arbeiten  mit  einem  Wattebausch 
unbedingt  vorteilhafter. 

Enthält  die  Untersuchungslösung  kleinere  Mengen  (in  100  ccm 
einige  Zentigramme)  Phosphorsäure,  so  muß  man  zur  Flüssigkeit 
schon  von  Anfang  an  mehr  Magnesiumsalzlösung  (1 — 2  ccm)  hinzu- 
fügen, da  durch  wenig  Magnesiumsalzlösung  kein  Niederschlag 
entsteht.  Bei  sehr  geringen  Mengen  Phosphorsäure  (in  100  ccm 
einige  Milligramme)  fügt  man  die  10  ccm  Magnesiumsalzlösung  auf 


J)  Vgl.  Angew.  Chem.  30,  I,  251  und  301  [1917];  31,  I,  46,  80, 
)1,  187,  211  und  214  [1918];  33,  I,  24  [1919]. 
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einmal  zur  Flüssigkeit;  der  Niederschlag  gelangt  in  diesem  Falle 
nur  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  allmählich  zur  Ausscheidung. 
Es  wird  also  in  jedem  Falle,  ob  mehr  oder  weniger  Phosphorsäure 
zugegen  ist  (wie  dies  auch  bei  dem  schon  früher  beschriebenen  Ver- 
fahren getan  wurde)  immer  dieselbe  Menge  Fällungsmittel 
verwendet. 

Bei  den  Versuchen  wurde  vorn  Kai i  u mdihydro phosphat 
ausgegangen.  Die  Darstellung  des  KH2P()4  erfolgte  durch  Versetzen 
reiner  Phosphorsäure  von  bekannter  Stärke  mit  berechneter  Menge 
Kaliumbicarbonat;  das  ans  der  heißen  Lösung  nach  dem  Erkalten 
auskrystallisierte  Salz  wurde  einige  Wochen  über  gebranntem  Kalk 
getrocknet. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Zusammensetzung  des  Salzes  der  Formel 
entspricht,  wurden  davon  etwa  1  g  betragende  Anteile  in  einem 
kleinen  Platintiegel  erst  durch  gelindes  Erhitzen,  dann  durch  Glühen 
zu  Kaliummetaphosphat  umgewandelt  und  der  Glührückstand 
gewogen,  welcher  zu  86,75,  86,73  und  86,76,  im  Mittel  zu  86,75% 
gefunden  wurde  (berechnet  86,766%). 

Die  Versuche  wurden  mit  z  weierlei  Lösu  nge  n  vorgenommen; 
die  eine  Lösung  (a)  enthielt  in  1000  ccm  5,1701,  die  andere  (b) 
5,2728  g  KH2P04.  Das  Fällen  erfolgte  in  der  weiter  oben  beschrie- 
benen Weise.  Geseiht  wurde  nach  24  Stunden.  Der  Wärmegrad 
des  Laboratoriums  betrug  etwa  15°  C.  Nach  dem  Behandeln 
des  Niederschlages  mit  Alkohol  und  Äther  wurde  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Äthers  mit  Verwendung  der  schon  früher  beschriebenen 
Trockenröhre  (vgl.  Abschnitt  X)  der  Niederschlag  auch  noch  einige 
Stunden  über  CaCl2-6H20  getrocknet.  Die  Versuche  wurden  mit 
50,  10  und  1  ccm  Phosphatlösung  vorgenommen,  die  auf  100  ccm 
verdünnt  wurden.  Die  berechneten -Mengen  Mg(NH4)P04,  6  H20  be- 
tragen für  Lösung  a  466,09,  93,22  und  9,32  mg,  für  Lösung  b  475,35, 
95,07  und  9,51  mg;  die  Versuche  ergaben  folgende  Zahlen: 


a  mg 

b  mg 

a  mg 

b  mg 

a  mg 

b  mg 

467,2 

476,1 

94,3 

96,7 

9,9 

9,7 

469,2 

475,7 

93,8 

96,5 

10,6 

10,1 

['468,7 

476,0 

94,5 

92,2 

10,4 

9,6 

467,1 

477,1 

94,5 

96,7 

10,6 

10,1 

466,8 

476,2 

93,8 

97,1 

10,1 

9,9 

467,4 

477,1 

94,0 

97,1 

9,8 

9,6 

467,73  mg   476,37  mg    94,15  mg   96,72  mg    10,23  mg     9,83  mg 


Aus  dem  Mittel  der  Endzahlen  der  Reihen  a  und  b  berechnen 
sich  die  Verbesserungswerte  wie  folgt: 

Gewicht  des  Niederschlages  Verbesseruugswert 
0,50  g  —1,4  mg 

0,10,,  —1,3  „ 

0,05,,  —1,1  „ 

0,01  „  —0,6  „ 

Es  gelangte  auch  der  Glührückstand  zur  Bestimmung.  Bei 
den  ersten  zwei  Versuchsreihen  wurde  der  Glührückstand  jeder  ein- 
zelnen Probe  bestimmt;  bei  den  folgenden  Versuchsreihen  wurden 
mit  den  vereinten  6  Niederschlagsproben  die  Glührückstandsbestim- 
mungen  vorgenommen;  mit  den  zu  kleinen  Niederschlagsmengen 
der  dritten  Reihe  wurden  keine  weiteren  Untersuchungen  ausgeführt. 
Auf  die  Gesamtmenge  des  Niederschlages  bezogen,  sind  die  Ergeb- 
nisse in  folgenden  Zahlenreihen  enthalten;  die  berechneten  Mengen 
Mg2P207  betragen  für  Lösung  a  211,42  und  42,28,  für  Lösung  b 
215,62  und  43,12  mg. 


a  mg 

b  mg 

a  mg 

b  mg 

212,1 

215,6 

42,5 

43,6 

212,4 

215,1 

42,3 

43,6 

212,2 

215,7 

42,6 

43,4 

211,9 

216,4 

42,6 

43,6 

211,4 

215,8 

42,3 

43,8 

211,8 

216,1 

42,4 

43,8 

Mittel  211,97  mg      215,78  mg      42,45  mg      43,63  mg 

Das  Mittel  aller  Versuche  ist  um  0,35  mg  größer,  als  der  Mittel- 
wert der  berechneten  Mengen.  Führt  man  also  das  Fällen  und  das 
Auswaschen  genau  nach  Angabe  aus,  und  bestimmt  man  die  Phos- 
phorsäure als  Mg2P207,  so  wird  man  das  gefundene  Gewicht  bei 
Mengen,  die  zwischen  0,25  und  0,05  g  Hegen,  um  0,3  mg  verkleinern. 

Wird  das  Fällen  nicht  nach  Vorschrift,  sondern  auf  die  Weise 
ausgeführt,  daß  man  das  Fällungs mittel  (die  10  ccm  Magnesiumsalz- 
lösung) auf  einmal  zu.  der  reichlich  Phosphorsäure  enthaltenden 
heißen  Flüssigkeit  mengt  und  das  Seihen  usw.  tags  darauf  vor- 
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nimmt,  so  ist  das  Ergebnis  merklich  zu  groß.  Es  wurde  z.  B.  bei  Ver- 
wendung von  50  ccm  Phosphatlösung  a  das  Gewicht  des  getrockneten 
Niederschlages  zu  476,0,  476,1  und  475,5,  des  geglühten  zu  215,1, 
213  6  und  214,1  mg  gefunden,  anstatt  466,1  und  211,4  mg.  . 

Stellt  man  nach  dem  regelrechten  Fällen  das  Becherglas  in  kaltes 
Wasser  so  ist  bei  größeren  Niederschlagsmengen  schon  nach  einer 
Stunde  die  Gesamtmenge  der  Phosphorsäure  abgeschieden,  bei 
kleinen  Niederschlagsmengen  ist  dagegen  das  Ergebnis,  wenn  man 
nicht  lange  genug  wartet,  unrichtig.  Man  wird  also  sicherheitshalber 
das  Seiten  immer  nur  nach  24  Stunden  vornehmen;  auch  die  weiter 
oben  angegebenen  Verbesserungswerte  haben  nur  in  diesem  halle 
volle  Gültigkeit.  Immerhin  zeigte  sich  aber,  daß  das  Ausscheiden  des 
Niederschlages  in  Gegenwart  überschüssigen  Magnesiums  rascher  voll- 
ständig erfolgt  als  im  umgekehrten  Falle,  wenn  nämlich  Phos- 
phorsäure im  Überschuß  zugegen  ist  (vgl.  Abschnitt  IX). 

"Nimmt  man  mehr  Ammoniumchlorid  als  vorgeschrieben, 
so  wird  hierdurch  das  Ergebnis  nicht  merklich  beeinflußt.  Aus 
50  ccm  Kaliumdihvdrophosphatlösung  a  wurde  in  Gegenwart  von 
5,0  g  Ammoniumchlorid  467,3,  in  Gegenwart  von  10,0  g  467,5  mg 
Magnesinmammoniumphosphat  erhalten. 

Die  Wirkung  gegenwärtigen  Kalium-  u  nd  Natriumchlonds 
läßt  sich  aus  den  weiter  unten  folgenden  Zahlen  beurteilen.  Es 
wurde  nämlich  zu  der  50,  10  und  lfccm  betragenden  und  auf  100  ccm 
verdünnten  Phosphatlösung  außer  der  nötigen  Ammomumchlorid- 
menge  auch  noch  Kalium-  und  Natriumchlorid  hinzugefugt,  im 
übrigen  aber  genau  nach  Vorschrift  verfahren.  Die  gefundenen 
Mengen  Mg(NH4)P04,  6  H20  waren  diese: 


3,0  g 

KCl 

468,3  mg 

95,1  mg 

10,4  mg 

5,0  „ 

469,7  „ 

95,1  „ 

10,2  „ 

10,0  „ 

470,8  „ 

94,2  „ 

10,2  „ 

3,0  „ 

NaCl 

466,0  „ 

94,0  „ 

9,3  „ 

5,0  „ 

466,9  „ 

95,2  „ 

10,0  „ 

10,0  „ 

467,0  „ 

94,9  „ 

8,9  „ 

Die  berechneten  Mengen  sind  466,1,^93,2  und  9,3  mg.  Wird  die 
Verbesserung  der  mitgeteilten  Zahlen  mittels  der  weiter  oben 
angegebenen  Zahlen  durchgeführt,  so  zeigt  es  sich,  daß  Kalium  - 
und  Natriumchlorid,  auch  in  Gegenwart  reichlicher  Men- 
gen, wenn  man  die  Phosphorsäure  als  Mg(NH4)P04  •  6  H20 
bestimmt,  die  Richtigkeit  des  Ergebnisses  kaum  beein- 
flussen. 

Der  Glührückstand  (berechnet  45,36%)  der  in  der  ersten  Ver- 
suchsreihe aufgezählten  Niederschlagsproben  wurde  wie  folgt  ge- 
funden: 

bzgl.  3,0  g  KCl        45,87%         bzgl.  3,0  g  NaCl  45,34% 
,     5,0,,    „          46,22%  „     5,0  „     „  45,21% 

„    10,0,,    „          46,92%  „    10,0,,     „  45,25% 

Berechnet  man  mittels  dieser  Zahlen,  wie  das  Ergebnis  aus- 
fällt, wenn  man  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  be- 
stimmt, so  gelangt  man  zu  folgenden  Werten: 


214.8  mg 
217,1  „ 

220.9  „ 


211,3  mg 
211,1  „ 
211,3  „ 


Die  berechnete  Menge  Mg2P207  beträgt  211,4  mg.  In  Gegenwart 
reichlicher  Mengen  Kaliumchlorid  ist  also  das  Ergebnis, 
wenn  man  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophos- 
phat bestimmt,  unrichtig,  während  Natriumchlorid  fast 
wirkunsglos  ist. 

2.  Bestimmung  nach  vorheriger  Fällung  als  Ammo- 
niumphosphormolybdat.  Es  wurde  zuerst  untersucht,  ob 
sich  das  Ergebnis  nicht  ändert,  wenn  man  die  Fällung  der  Phos- 
phorsäure als  Magnesiumammoniumphosphat  in  Gegenwart  von 
A  in  mo  niu  mmolybdat  vornimmt.  Von  der  Phosphatlösung  b 
(siehe  weiter  oben)  wurden  Anteile  von  50,  10  und  1  ccm  mit  je 
1.0  g  gelöstem  Am  mo  ni ummoly  bdat  versetzt  und  auf  100  com 
verdünnt.  Naoh  dem  Hinzufügen  von  2,5  g  Ammoniumchlorid 
wurde  das  Fällen  in  der  weiter  oben  angegebenen  Weise  ausgeführt. 
Die  getrockneten  Niederschlagsproben  wogen  der  Reihe  nach  177, (i, 
98,2  und  (»,«»  mg,  während  ohne  &mmoMummolybdatzusatz  im 
Mittel  176,4,  96,7  und  9,8  mg  Magnesiumammoniumphosphat  ge- 
funden wurden.  Es  zeigt  sich  also,  daß  gegenwärtiges  Ammoni  u  m  - 
molybdat  das  Ergebnis  um  ein  geringes  erhöht. 

Die  Fällung  der  Phosphorsäure  als  Ammoniumphos- 
jjhormoly  bd'at  gelangte  nach  dem  Verfahren  von  Woy  zur  Aus- 


200  ccm 

50  ccm 

20  ccm 

100  „ 

40 

15  „ 

50  ., 

30  „ 

10  „ 

25  „ 

20  „ 

10  „ 

10  „ 

15  „ 

5  „ 

führun^).  Es  wurde  also  eine  3%  ige  Ammon  iummolybdat- 
lösung3)  und  eine  3,5%ige  Ammo nium  n  itratlösung,  ferner 
25%ige  Salpetersäure  benutzt.  Es  zeigte  sich  aber,  daß  die 
Ammoniummolybdatmenge,  die  zur  Fällung  genommen  wird,  in 
der  Vorschrift  von  Woy  etwas  zu  gering  bemessen  ist.  Ich  empfehle, 
die  Lösungen  in  folgender  Menge  anzuwenden: 

P206  in  50  ccm   Ammoniuramolybdatlsg.    Ammoniumnitratlsg.  Salpetersäure 

0,12  g 
0,06  „ 
0,03  „ 
0,01  „ 
0,001  „ 

Als  Waschflüssigkeit  wurde  eine  Lösung  benutzt,  die  1% 
Ammoniummolybdat  und  1%  Salpetersäure  enthielt. 

Von  der  Phosphatlösung  b  gelangten  Anteile  von  50,  10  und  1  ccm 
zur  Anwendung;  die  zwei  letzteren  Proben  wurden  auf  50  ccm  ver- 
dünnt. Nach  dem  Hinzufügen  der  nötigen  Menge  Ammomummtrat- 
lösung  und  Salpetersäure  wurde  zu  der  bis  zum  Aufkochen  erhitzter. 
Flüssigkeit  die  ebenfalls  kochendheiße  Amnioniummolybdatlosung 
i  n  dünnem  Strahle  unter  Umschwenken  hinzugefügt.  Das  Seihen 
durch  ein  Papierfilter  erfolgte  nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten der  Flüssigkeit.  Zum  Lösen  des  Niederschlages  wurden  15  ccm 
10%iger  Ammoniak  benutzt,  dann  das  Becherglas  und  Filter  mit 
100  ccm  Wasser  ausgewaschen.  Nach  dem  Hinzufügen  von  2,5  g 
Ammoniumehlorid  erfolgte  das  Fällen  aus  der  heißen  Lösung  mit 
10  ccm  Magnesiumsalzlösung  in  beschriebener  Weise.  Das  Sammeln 
des  Niederschlages  auf  einem  Wattebausch  erfolgte  am  anderen  Tage. 
Die  berechneten  Mengen  Magnesiumammoniumphosphat  betragen 
475,35,  95,07  und  9,51  mg;  gefunden  wurden  folgende  Mengen: 


477,4  mg 

97,0  mg 

10,2  mg 

477,5  „ 

97,9  „ 

10,5  „ 

478,3  „ 

96,7  „ 

9,8  „ 

477,7  „ 

97,1  „ 

9,4  „ 

478,1  ,. 

97,7  „ 

10,6  „ 

478,1  „ 

96,5  „ 

11,6  „ 

477,85  mg 

97,15  mg 

10,25  mg 

Mittel: 

Die  Verbesserun  gswerte  berechnen  sich  auf  Grundlage  dieser 
Zahlen  wie  folgt: 

Gewicht  des  Niederschlages  Verbesserungswert 

0,50  g  —2,5  mg 

0,25,,  -2,3  „ 

0,10,,  —2,1  „ 

0,05,,  —1,5  „ 

0,01,,  -0,7  „ 

Es  wurde  auch  der  Glühriiekstand  der  Niederschlagsprobeii  in 
ähnlicher  Weise  bestimmt,  wie  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen. 
Die  berechneten  Mengen  Mg2P207  betragen  215,62  und  43,12  mg; 
aus  den  Versuchen  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 


215,4  mg 

216,4  „ 

216,4  „ 

215,9  „ 

216,6  „ 

216,6  „ 
Mittel:  216,22mg 


43,5 

4:s,(i 
43,4 
43,  Ii 
43,8 
43,3 


mg 


43,58-mg 


Wird  also  nach  dem  vorherigen  Fällen  als  Ammoniiiinphosphor- 
moJybdat  die  Phosphorsäurc  als  MgaP8Ö,  bestimmt,  so  wird  Ihm 
Niederschlagsmengen,  deren  Gewicht  zwischen  0,25  und  0,05  g  liegt, 
der  Verbesserungswert  —0,5  mg  benutzt. 

In  den  Fachwerken  wird  zumeist  hervorgehoben,  daß  bei  dem 
Fällen  der  Phosphorsäurc  als  Ammoniumphosphormolybdat  die 
Lösung  keine  oder  höchstens  geringe  Mengen  Chloride  enthalten 
darf.  Die  weiter  unten  aufgezählten  Zahlen  zeigen  aber,  daß  die 
Gegenwart  von  Chloriden  durchaus  nicht  schadet,  wenn 
man  den  gelben  Niederschlag  mit  Ammoniak  löst  und  die  PhosphorJ 
säure   als   Magnesiumammoniumphosphat   oder   als   Magnesium - 


2)  Vgl.  F.  P.  Treadwoll.  Lchrb.  d.  anälyt.  Chemie  II.  Band 
S.  372  [VII.  Aufl.  1917J.  '  ' 

3)  Man  erwärmt  30  g  zu  Pulver  zerriebenes  käufliches  Ammonium« 
molybdat  mit  500  ccmWasser  und  1—2  ccm  Ammoniak  auf  dem  Dampf- 
bade  bis  zur  Lösung.  Die  erkaltete  Lösung  wird  durch  einen  Watte- 
bausch  geseiht  und  auf  1000  com  verdünnt. 


Aufsatzteil. 
32.  Jahrgang  1919.. 
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pyrophosphat  bestimmt.  Zu  den  einzelnen  Bestimmungen  wurden 
je  10  cem  Phosphatlösung  b  genommen,  40  cem  Wasser  und  die 
angegebenen  Mengen  Kaliumchlorid  hinzugefügt,  im  übrigen  aber 
genau  so  verfahren,  wie  bei  den  weiter  oben  beschriebenen  Versuchen. 
Bei  der  Bestimmung  des  Glührückstandes  wurden  einerseits  die 
ersten  drei  Xiederschlagsproben,  andererseits  die  zwei  letzten  Nieder- 
schlagsproben vereint  geglüht.  Die  angegebenen  Zahlen  sind  nicht 
verbessert : 

KCl  0,5  g       1,0  g       3,0  g       5,0  g       10,0  g 

Mg(NH4)P04.6H20  97,1  mg    96,8  mg  96,8  mg    96,8  mg   96,9  mg 
Mg2P,07    ....  43.5  „    43,4  „    43,4  „    43,6  „     43,7  „ 

Endlich  wurden  einige  Bestimmungen  in  Gegenwart  von 
Calcium.  Magnesium,  Zink,  Mangan,  Aluminium  und 
Fe  rr  ieis  e  n  ausgeführt.  Es  wurden  überall  10  cem  Phosphatlösung 
genommen,  die  auf  50 cem  verdünnt  wurden.  Von den krystallwasser- 
haltigen  Nitraten  der  erwähnten  Metalle  wurde  je  1  g,  als  wasser- 
freies Salz  berechnet,  zur  Lösung  hinzugefügt.  Das  Fällen  als  Am- 
moniumphosphormolybdat  erfolgte  nur  einmal,  mit  Ausnahme  bei 
dem  Versuche  mit  Ferrinitrat  (vgl.  weiter  unten);  von  der  Wasch- 
flüssigkeit wurden  100  cem  benutzt.  Die  Bestimmung  erfolgte  als 
Magnesiumammoniumphosphat  und  als  Magnesiumpyrophosphat; 
der  Glührückstand  wurde  bei  jeder  Probe  einzeln  bestimmt.  Die 


Zahlen  sind  nicht  verbessert: 

In  Gegenwart  von  Mg  (NHii  Pü4.  6H,0        Mg  P20; 

Ca(N03)2  96,8  mg  42,8  mg 

Mg(N03)2  96,0  „  43,5  „ 

Zn(N03)2  97,1   „  43,8  ., 

Mn(N03)2  96,5  „  43,2  „ 

A1(N03)3  96,3  „  43,2  „ 

Fe(N03)3  96,2  „  43,4  „ 


Bezüglich  der  Bestimmung  der  Phosphorsä  u  re  neben 
Ferrie  isen  möge  folgendes  bemerkt  werden:  Wird  aus  der  sauren, 
ammoniumnitrathaltigen  Lösung  die  Phosphorsäure  in  beschriebener 
Weise  als  Ammoniumphosphormolybdat  gefällt,  so  gelangt  auch 
ziemlich  viel  Eisen  zur  Abscheidung.  Um  einen  reinen  Niederschlag 
zu  erhalten,  wird  empfohlen,  den  Niederschlag  mit  Ammoniak  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  Ammoniumnitrat  zu  versetzen,  aufzukochen 
und  durch  tropfenweises  Hinzufügen  von  Salpetersäure  den  gelben 
Niederschlag  nochmals  abzuscheiden4).  Auf  diese  Weise  gelangt 
man  aher  wieder  zu  einem  eisenhaltigen  Niederschlag.  Beim  Lösen 
des  ersten  Niederschlages  in  Ammoniak  ist  zwar  die  Flüssigkeit  völlig 
klar,  jedoch  von  gelöstem  Ferrihydroxyd  bräunlich  gefärbt.  Wird 
nun  diese  Lösung  mit  Ammoniumnitrat  versetzt  und  aufgekocht, 
so  scheidet  sich  ein  eisenhaltiger  Niederschlag  ab.  Bei  dem  Hinzu- 
fügen der  Salpetersäure  wird  dieser  Niederschlag  teilweise  gelöst, 
teilweise  von  dem  zur  Ausscheidung  gelangenden  gelben  Nieder- 
schlag mitgerissen.  —  Zweckmäßiger  ist  es,  wie  folgt  zu  verfahren: 

Die  mit  lOccm  10°()igem  Ammoniak  und  50  cem  Wasser  bereitete, 
bräunlich  gefärbte  Lösung  des  unreinen  Ammoniumphosphormolyb- 
dates  wird  mit  10  cem  Ammoniummolyb  dat  lösu  ng,  jedoch 
ohne  Amnion  iumnitratzusati  aufgekocht.  Zu  der  heißen, 
völligklaren  Lösung  werden  dann  in  dünnem  Strahle  20  cem  25%  ige 
kal  te  Salpetersäure  hinzugefügt,  wodurch  ein  so  gut  wie  eisenfreier 
Niederschlag  erhalten  wird.  Ammoniumnitrat  eigenst  hinzuzu- 
fügen, ist  überflüssig,  da  aus  der  Salpetersäure  und  aus  dem  Ammoniak 
sich  in  genügender  Menge  Ammoniumnitrat  bildet. 

Zusammenfassu  ng. 
Bs  wurde  mit  gü  nstigem  E  rgeb  nis  geprüft,  ob  sich  die  Phos- 
phorsä ure  als  Mg(NH4)P04.6  H2Ü  bestimmen  läßt.  Gleichzeitig 
wurde  die  Wirkung  fremder  Salze  untersucht.  [A.  9.] 


Erfinderschutz  und  Vermögensabgabe. 

Von  Dr.  G.  Hübers. 
(Kingeg.  10/2.  1919.) 

Zu  der  kommenden  Vermögens-  und  Kriegsgewinnabgabe  werden 
alle  Stände  in  gleicher  Weise  herangezogen.  An  und  für  sich  ist  das 
berechtigt,  und  der  Grundgedanke,  daß  niemand  reicher  werden  darf, 
während  seine  Volksgenossen  draußen  vor  dem  Feinde  ihren  Leib 
darbieten  müssen,  erscheint  recht  und  billig.  Dennoch  führt  diese 
Ausführung  zu  einer  großen  Härte  gegenüber  dem  Stand  der  Er- 

*)  Vgl.  F.  P.  T  r  e  a  d  w  e  1 1 ,  a.  a.  O. 


finder.  Mancher  Erfinder,  der  im  Kriege  eine  Erfindung  verkaufen 
und  dadurch  sein  Vermögen  vermehren  konnte,  hat  viele  Jahre, 
die  oft  ganz  oder  zum  Teil  vor  dem  Kriege  liegen,  einen  Gedanken 
ausgearbeitet  und  dabei  sein  Vermögen  geopfert.  Ist  es  ihm  nun 
gelungen  —  vielleicht  nachdem  er  ein  Leben  lang  vergeblich  sich 
bemüht  hat  und  um  die  Früchte  seiner  Arbeit  wie  die  meisten  Er- 
finder mehr  oder  weniger  getäuscht  worden  ist  — ,  während  der  Kriegs- 
jahre die  Erfindung  zu  verkaufen,  so  fällt  er  der  Kriegssteuer  in  dem 
Umfang  anheim,  wie  wenn  er  dieses  Geld  durch  Schleichhandel, 
Munitionsherstellung  oder  auf  irgendeinem  anderen  Wege  verdient 
hätte.  Ganz  unerträglich  wird  diese  Härte,  wenn  es  sich  um  Er- 
findungen handelt,  die  mit  dem  Kriege  gar  nichts  zu  tun  haben, 
und  zu  denen  die  Vorarbeiten,  Versuche,  Patentanmeldung  und 
vielleicht  auch  die  Patenterteilung  schon  vor  dem  Kriege  liegen,  der 
Vermögensgegenstand  also  schon  vor  dem  Kriege  vorhanden  war. 
Nur  weil  zufällig  der  Verkauf  oder  die  anderweitige  Veräußerung 
im  Kriege  stattfand,  soll  der  Erfinder  um  die  Früchte  seiner  Arbeit 
gebracht  werden.  Die  soziale  Gerechtigkeit  verlangt,  daß  in  diesem 
Falle,  zumal  bei  Erfindungen,  die  nicht  mit  demjjKriege  in  Verbindung 
stehen,  und  deren  Vorarbeiten  schon  vor  dem  Kriege  begannen,  zum 
wenigsten  eine  erhebliche  Verminderung  der  Abgabe  platzgreift. 

Zum  Wiederaufbau  seiner  Industrie  wird  Deutschland  seine  Er- 
finder nötig  haben,  denn  da  die  Rohstoffversorgung  des  Auslandes, 
speziell  die  amerikanische  und  englische,  besser  liegt  als  die  deutsche, 
so  kann  die  Wiedergewinnung  des  Weltmarktes,  die  Ausfuhr  deutscher 
Maschinen,  Apparate,  Chemikalien  usw.  nur  dann  erfolgen,  wenn 
in  diesen  Erzeugnissen  ein  besserer  erfinderischer  Gedanke  eingebaut 
ist.  Es  wird  wichtig  sein,  den  Erfindeistand  finanziell  zu  heben  und 
den  Menschen,  die  durch  den  Verkauf  einer  Erfindung,  der  ja  der 
schwerste  aller  Verkäufe  ist,  den  Befähigungsnachweis  erbracht 
haben,  daß  sie  wirtschaftlich  nützliche  Erfindungen  machen  können, 
ihr  in  der  Regel  geringes  Vermögen  zu  lassen,  damit  sie  weitere  Er- 
findungen und  Experimente  machen  können.  Denn  gewöhnlich 
kommen  die  Erfinder  deswegen  nicht  auf,  weil  sie  wirtschaftlich  zu 
schwach  sind. 

Über  das  Erfinderelend  ist  ja  schon  genügend  geschrieben  und 
gesprochen  worden.  Den  wenigen,  die  zum  Erfolge  gekommen  sind, 
jetzt  die  Früchte  ihrer  Arbeit  wieder  zu  rauben,  wäre  im  höchsten 
Grade  ungerecht.  [A.  21.) 


Über  den  Stil  in  den  deutschen  chemischen 
Zeitschriften1). 

Von  Prof.  D.  Edmund  0.  von  Lippmann. 
(Eingeg.  12./2.  1919.) 

Unter  dem  Titel  „Uber  den  Stil  in  den  deutschen  chemischen 
Zeitschriften"  wies  ich  schon  vor  zehn  Jahren3)  eindringlich  auf  die 
Tatsache  hin,  daß  zahlreiche  deutsche  Chemiker  nicht  vermögen, 
sich  deutlich  und  richtig  in  ihrer  Muttersprache  auszudrücken; 
daher  sind  ihre  Mitteilungen  zuweilen  kaum,  oder  erst  nach  wieder- 
holtem Lesen  zu  verstehen,  —  und  wer  hat  zu  solchem  heutzutage 
Zeit? 

Hervorgehoben  wurde  damals,  daß  sich  drei  Hauptfehler  allge- 
meiner Art  als  ganz  besonders  störend  erweisen:  1.  Die  sog.  Band- 
wurm- oder  Schachtelsätze,  in  deren  Anwendung  u.  a.  auch  gewisse 
Behörden  Unglaubliches  leisten,  z.  B.  das  Patentamt;  was  gemeint 
ist,  zeige  folgender  Wortlaut  eines  Patentanspruches,  der  allerdings 
weder  neuesten  Datums  noch  chemischen  Inhaltes  ist,  dafür  aber 
den  Vorzug  der  Kürze  besitzt:  „Maschine  zum  Schleifen  der  Innen- 
flächen von  Hohlzylindern  mittelst  umlaufender  Schleifscheiben 
mit  nach  einem  Zylindermantel  kreisender  Bewegung  ihrer  Drehachse, 
deren  Radius  durch  Verschieben  des  einen  zweier  auf  Feder  und  Nut 
ineinander  gesteckter  Zylinder,  deren  Achse  schräg  zu  der  Achse 
der  kreisenden  Bewegung  liegt,  auf  dieser  gegen  den  anderen  ver- 
ändert werden  kann."  —  2.  Die  Gewohnheit,  die  Interpunktion  weg- 
zulassen, namentlich  durchwegs  das  Komma  vor  dem  „und", 
wodurch  man  nicht  selten  erst  nach  zeilenlangem  Weiterlesen  zur 
Umkehr  und  zum  Aufsuchen  des  richtigen  Zusammenhanges  genötigt 
wird.  —  3.  Das  „Ersparen"  der  Bindestriche,  das  zur  Entstehung 
nicht  zu  enträtselnder,  sprachwidriger,  oft  geradezu  lächerlicher 
Wortungeheuer  Veranlassung  gibt. 

*)  Die  Absicht,  das  Nachstehende  in  einer  Sitzung  des  Sachs. - 
Anhalt. -Zweigvereins  zum  Vortrag  zu  bringen,  ließ  sich  der  Zeit- 
umstände halber  nicht  verwirklichen. 

2)  Chem.-Ztg.  3.3,  489  [1909]. 
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,  Eine  Besserung  ist  seit  zehn  Jahren  in  keiner  Hinsicht  eingetreten, 
vielmehr  hat  das,  was  Schopenhauer  mit  einem  treffenden  Aus- 
drucke „Sprachverhunzung"  nannte,  noch  in  erheblichem  Maße 
zugenommen.  Als  Beweis  für  diese  Behauptung  möge  die  allmählich 
entstandene  Sammlung  nachstehender  Beispiele  dienen,  die  (unter 
tunlichster  Verkürzung)  in  einigen  Hauptgruppen  angeordnet  sind, 
und  zwar  ohne  die  Namen  ihrer  Urheber  zu  nennen,  da  es  nur  auf 
die  Sache  ankommt,  und  nicht  auf  die  Personen. 

1.  Wortungeheuer. 

1.  Sucroseinvertpolarisation  (=  Polarisation   des  invertierten 
Rohzuckers). 

2.  Wasserstoffkippbenützung  (=  Benützung   eines  Kippschen 
f Apparates  zur  Wasserstoffentwicklung). 

3.  Hartzerkleinerungsmaschinenfabrik. 

4.  Metallsuperoxydoxydase. 

5.  Hexachloroirideate  (=  Hexachlor-Iridium-Verbindungen). 

6.  Formaldehydraumdesinf ektionsverf ah  ren . 

7.  Vakuumformaldehyddampfdesinfektion . 

8.  Kaltraumverdunstungsmesser. 

9.  Normalbuttersäuretraubenzuckerbouillon . 

10.  Reaktionsgeschwindigkeitstemperaturregel. 

11.  Diphenylamineisessigsalzsäurenachweis. 
Wer  vermag  auf  den  ersten  Blick  zu  enträtseln:  Eigelbantiseren, 

Oximeisomerie,  Eckhundblutzucker?  Erklärung:  Eigelb- Antisera, 
Isomerie  der  Oxime,  Zucker  im  Blute  eines  Hundes  mit  sog.  Eck- 
scher Fistel;  so  wenig  wie  der  „Eckhund"  mit  Ecke,  hat  der  „Triester 
Körper"  mit  Triest  zu  tun,  die  „Hexenringbildung"  mit  Hexenringen, 
die  „autoklavierte  Substanz"  (!)  mit  dem  „Autoklavier"  (auch 
„Phonola"  genannt)  usf. 

2.  Falsche  Verbindungen  der  Einzahl  und  der  Mehrzahl 
(und  umgekehrt). 

1.  Um  9  Uhr  muß  der  Zutritt  beendigt  sein  und  die  Teilnehmer 
ihre  Plätze  eingenommen  haben  (Akademische  Einladung  zu  einer 
Feierlichkeit  in  einem  chemischen  Institut!!). 

2.  Eine  Handvoll  nasses  Sägemehl  wird  ausgedrückt,  mit  der 
quellenden  Flüssigkeit  die  Hände  gewaschen  und  nach  gründ- 
lichem Auspressen  die  Hände  abgerieben. 

3.  Zwei  Zylinder  wurden  gefüllt  und  in  einen  ein  Bausch  Watte 
gehalten. 

4.  30  g  Masse  wurden  mit  100  ccm  Lösung  Übergossen  und  wie 
oben  verfahren. 

5.  Hierauf  wurde  2  ccm  Gas  aufgefangen  und  explodiert  ( !). 

6.  Zunächst  wurde  die  Gewichtsstücke  geprüft  und  auf  den  leeren 
Raum  bezogen. 

3.  Falsche  und  absonderliche  Wortbildungen. 

1.  Die  Handhabe  des  Apparates  ist  vielfach  einfach  (=  Hand- 
habung). 

2.  Die  Instrumentierung  der  Radiumforschung  ist  geradezu 
glänzend  (=  Ausstattung  der  Anstalt  mit  Instrumenten). 

3.  Bei  genügendem  Grade  der  Rührung  wird  die  Krystallisation 
meßbar  (=  des  Rührens). 

4.  Fallende  Niederschläge  wirken  hinreißend  auf  Fermente. 

5.  Die  Wachszunahme  während  der  Gärung  war  groß  (=  Zu- 
nahme des  Wachstums). 

6.  Bei  Zusammentretung  beider  Verbindungen  entweicht  Kohlen- 
säure (=  beim  Zusammentritt). 

7.  Die  Kalilaugen  der  Thüringer  Staaten  haben  die  preußischen 
1  üe  der  Flüsse  arg  verhärtet. 

X.  Geeignet  hierzu  ist  eine  wattige  Metallfaden  lampe. 
9.  Das  System  bedingt  einen  heftigen  Bleiangriff  (=  das  Blei 
wird  stark  angegriffen). 

10.  Das  geschmierte  Öl  empfiehlt  sieh  zurückzugewinnen. 

11.  Die  Hochschule  erhält  einen  eigenen  Naphthastuhl. 

12.  Erwünscht  ist  sofortiger  Mustersand  (=  Einsendung  der 
Muster). 

13.  Ascharmer  wird  der  Niederschlag  (=  aschenärmer). 

14.  Anormale  Milche  .  .  .  kalkarme  Milchen  (!). 

15.  Der  Durchgang  der  ganzen  Literatur  zeigt.  .  . 

16.  Die  Zerstreutheit  der  Mitarbeiter  ist  sehr  ärgerlich  und 
zeitraubend. 

17.  Eine  sechsseitige  Literaturüberacht  beschließt  die  gut  leser- 
liche Abhandlung. 

18.  Der  vorwürfige  Leitfaden  ist  nicht  lobenswert,  gehört  jedoch 
zu  den  leider  meist  verlegten. 


19.  Das  Urteil  dieses  Buches  ist  sehr  ungünstig  (  =  übe)- das  Buch). 

20.  Der  Erfinder  gewann  aus  dieser  Erfindung  dauernde  Unter- 
haltung (=  dauernden  Unterhalt). 

4.  Falsche  Bilder  und  Vergleiche. 

1.  Die  Destillate  wurden  in  Wallachs  Fußstapien  untersucht. 

2.  Die  Placenta  dient  also  dem  Embryo  beinahe  als  Mädchen  für 
alles. 

3.  Den  Schleier  der  Fabrik  vor  der  Öffentlichkeit  erörtern. 

4.  Die  Redaktion  hat  die  Hosen  der  Zeitschrift  durch  die  Ansatz- 
stücke der  Beihefte  verlängert. 

5.  Diese  Einzelfragen  dürfen  auf  die  Dauer  nicht  für  sich  als 
unverdaute  Klöße  im  Darm  der  Wissenschaft  bestehen  bleiben, 

6.  Die  Methode  schälte  im  folgenden  Jahr  die  Grund  Substanz 
der  Abkömmlinge  heraus. 

7.  Im  Mittelpunkt  des  angeschnittenen  Punktes  (!)  findet  man 
eine  umfangreiche  Frage. 

8.  Dies  also  ist  das  weitblickende  Leitmotiv. 

9.  Der  Verfasse]'  steckt  noch  in  empirischen  Kinderschuhen. 
10.  Ein  warmer  Aufsatz  über  den  früh,  verstorbenen  Forscher. 

5.  Falscher  und  unlogischer  Wortausdruck. 

1.  In  diesem  Falle  würde  Phenolphtalein  sauer  reagieren,  Rosol- 
säure  aber  irrtümlich  alkalisch.  j 

2.  Diese  Methode  ergibt  stets  nur  saure,  .  .  .  die  andere  Anord- 
nung nur  alkahsche  Zahlen. 

3.  Der  Versuch  war  gelb  gefärbt  und  stark  alkalisch. 

4.  Wenn  erforderlich  setzt  man  dem  Verfahren  H-Ionen  zu. 
.  5.  Es  wurde  nur  genau  kontrollierbare  Säurckonzentration  nach- 
gefüllt. 

6.  Das  Acetat  analysierte  ganz  richtig  (!)...  das  Produkt  ana- 
lysiert*- nachfolgend  (!). 

7.  AlsNährlösung  diente  Tollens  in  der  Konzentration  1:  100(!). 

8.  Der  Stoff  ist  ein  leicht  zerfallbarer  Körper  unter  stürmischer 
Wirkungsentwicklung. 

K  9.  Diese  ä  priorischen  (so!)  Behauptungen  und  laboratorischen 
Versuche  geben  noch  keine  Sicherheit. 

10.  Die  Erklärung  der  Lebensvorgänge  erfordert  keine  besondere 
lebendige  Kraft  (=  Lebenskraft). 

11.  Dieser  verstorbene  Fall  von  Diabetes. 

12.  Ein  entnebenniertes  Tier. 

13.  Der  Nutzeffekt  von  100  verdauten  Calorien  betrug  .  .  . 

14.  So   erreicht   man  einen  rundgängigen^Wärmeausnützungs- 
betrieb. 

15.  Die  Verbrennung  gelang  im  geruchlosen  Ofen  ( !). 

16.  Der  grignardierte  (!)  Körper. 

17.  Ergebnisse     der     Hittorfer    Passivitätsforschung    (=  der 
Hittorf  sehen  Forschungen). 

18.  Die  Leitfähigkeit  jonischer  (!)  Salze. 

19.  Ein    gelbwachsener  Bazillus    (=  der  beim  Wachsen  einen 
gelben  Farbstoff  absondert). 

20.  Langfaserigen  Auftritt  (!)  zeigt  Cellulose  in  Baumwolle. 

21.  Eine  getrocknete  Chloroformlösung  der  Substanz. 

22.  Hierbei  werden  die  Sauervalenzen  ( !)  der  Phosphorsäure  frei. 

23.  Die  berechnete  Formel  zeigt  hyperbolische  Gestalt. 

24.  Ein  hervorragender   qualitativer  Chemiker  (=  von  hervor- 
ragender Qualität). 

25.  Der  den  verdienten  Gelehrten  betroffene  Unfall  (=  der  Un- 
fall, der  ihn  betraf). 

6.  Falsche  und  verworrene  Beschreibungen. 

1.  Der  ausgenützte  Wasserfall  wird  zurzeit  auf  60  000  HP  er- 
höht; •  •  •  der  Strom  wird  zu  einer  Scheibe  durch  starke  Magnete  ver- 
breitet (so!)  und  von  kapselförmigen  elektrischen  Öfen  eingefaßt. 

2.  Die  von  der  geleisteten  Arbeit  abströmende  Wärme  wird  von 
der  Maschine  in  ein  zweites  Reservoir  geleitet,  das  als  Trocken- 
kammer gedacht  ist. 

3.  Jedes  Rad  besteht  aus  einem  Teil  der  ganzen  Abkühlung  tnrl 
einem  darauffolgenden  Temperaturausgleich. 

4.  Bald  darauf  gründeten  A.  und  B.  eine  zweite  Fabrik,  deren 
Zahl  in  der  Folge  rasch  stieg. 

5.  Der  Teich  hat  einen  Faßraum  (!)  von  24  Stunden  (=  der 
Fassungsraum  reicht  für  .  .  .). 

6.  Mit  diesem  Verfahren  wurden  die  Gemälde  abgewaschen. 

7.  Das  Verfahren  gibt  größere,  aber  für  die  Zwecke  der  Praxis 
ausre ichende  Dif f e i  e  nzen. 

8.  Angewandt  wurde  ein  Unterschuß  an  Base. 
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9.  Ein  Versuch  mit  der  halben  Theorie  des  Isocyanats  gelang  nicht 
(=  mit  der  Hälfte  der  theoretischen  Menge). 

10.  Also  molekulare  Schmelzwärme  durch  Schmelztemperatur 
ist  konstant  (=  der  Quotient  aus  .  . .). 

11.  Man  benützt  am  besten  Festfrierenlassen  des  Gleichge- 
wichtes. 

12.  Der  Unterschied  beider  Antipoden  besteht  nicht  in  ja  und 
nein,  sondern  trägt  nur  quantitativen  Charakter. 

13.  Rechtsdrehende  Laktone  haben  den  Ring  auf  der  einen  Seite 
der  Struktur,  linksdrehende  auf  der  anderen. 

14.  Die  Absorption  des  Wasserstoffs  des  metallischen  Calciums 
bildet  eine  aufsteigende  Kurve. 

15.  Hierdurch  ersetzt  man  den  Wasserstoff  der  Ameisensäure 
durch  Salzbildung. 

16.  In  Individuen  mit  negativer  Reaktion  fiel  der  Nachweis  in 
den  Faeces  stets  negativ  aus,  hingegen  positiv  bei  negativem 
Ausfalle  (!). 

17.  Trockenschnitte  bewährten  sich  für  Fohlen  und  Schweine,  für 
letztere  in  angebrühtem  Zustande. 

18.  Der  Harnstoff  verlief  hierbei  dem  Gesamtstickstoff  parallel. 

19.  Nach  Meyer  ist  verdautes  Eiweiß  gleich  Quadratwurzel  aus 
Fermentmenge  (!). 

20.  Die  so  behandelten  Eier  kriechen  aber  nicht  aus. 

21.  Bei  der  Verfütterung  an  sich  entwickelnde  Amphibieneier  .  .  . 

22.  Ein  junges  Tier  wurde  durch  Darreichung  dieser  Nahrung 
mehrfach  vervielfältigt. 

23.  So  wurde  das  Tier  mit  Diät  weiter  gefüttert. 

24.  Durch  Kleidung  umgibt  sich  der  Mensch  mit  passender  Tem- 
peratur. 

25.  Noch  jetzt  verwenden  die  Letten  dieses  öl  gegen  Halsübel 
mit  Aberglauben  vermischt. 


Bedenkt  man,  daß  vorstehende,  die  verschiedensten  Gebiete  be- 
treffenden Sätze  ausschließlich  Zeitschriften  ersten  Ranges 
entlehnt  sind,  so  kommt  man  zu  dem  betrübenden  Ergebnisse,  daß 
ein  nicht  ganz  unerheblicher  Teil  der  deutschen  Chemiker  die  Fähig- 
keit verloren  hat,  logisch,  ja  grammatisch  richtig  zu  schreiben,  und 
daß  auf  diesem  Gebiete  eine  beklagenswerte  Verwilderung  einge- 
rissen ist,  die  anscheinend  von  dem  einen  gar  nicht  mehr  bemerkt, 
von  dem  anderen  als  sozusagen  unabänderlich  hingenommen  wird. 
Wie  ich  schon  vor  Jahren  hervorhob,  steht  es  zweifellos  fest,  daß 
keiner  ausländischen  Zeitschrift  Material  zu  einer  derartigen 
Blumenlese  zu  entnehmen  ist,  ja  daß  ein  englicher  oder  französischer 
Autor,  der  seine  Muttersprache  in  ähnlicher  Weise  mißhandelte, 
sich  schon  allein  hierdurch  unmöglich  machen  würde ;  n  u  r  in  u  nserer 
Fachliteratur  begegnet  man  leider  derlei  groben  Nachlässigkeiten 
und  einem  so  gänzlichen  Mangel  an  Sprach-  und  Stilgefühl.  In  dieser 
Hinsicht  Wandel  zu  schaffen,  ist  aber  für  Schriftsteller  wie  Schrift- 
leiter eine  der  heute  unabweisbarsten  Pflichten,  denn,  wie  die  Dinge 
einmal  hegen,  werden  wohl  auf  lange  Zeit  hinaus  deutsche-  Sprache 
und  Wissenschaft  das  vornehmste  und  festeste  Band  bilden,  das  die 
Volksgenossen  zusammenhält!  Beide  können  nicht  eifrig  und  treu- 
lich genug  gepflegt  werden,  denn  lassen  wir  sie  in  Verfall  geraten, 
so  zerstören  wir  selbst  auch  noch  das,  was  kein  Feind  zu  vernichten 
vermochte,  und  räumen  den  Platz  an  der  Sonne,  die  bisher  in  unserem 
Reiche  nicht  unterging.  Treffend  und  wahr  sagt  Shakespeare: 

„Es  ist  Unwissenheit 
Ein  Fluch  von  Gott,  doch  Wissenschaft  der  Fittich, 
Durch  den  wir  in  den  Himmel  uns  erheben." 

[A.  23.] 


(Tlasartig  erschmelzbares  Porzellan. 

Erwiderung  von  Dr.  Ing.  Felix  Singer,  Selb,  Bayern. 

In  meinem  Vortrage  in  der  gemeinsamen  Sitzung  sämtlicher 
Fachgruppen  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher 
Chemiker  in  Cassel  am  28./9.  1918  (vgl.  Angew.  Chem.  31, 1,  192  und 
230  [1918]):  Über  Rosenthal-Porzellan  für  chemische  und  technische 
Zwecke,  habe  ich  ausgeführt,  daß  das  glasartige  Erschmelzen  von 
Porzellan  mit  der  von  der  Firma  Rosenthal  für  Laboratoriumsgeräte 
benutzten  Spezialmasse  gut  möglich  ist.  Dr.  Moser  führt  nun  in 


seiner  Polemik  (Angew.  Chem.  31, 1,  248  [1918])  aus,  daß  „jedes  wirk- 
lich gute  technische  Porzellan  sich  glasartig  erschmelzen  läßt",  und  daß 
es  ihm  gelang,  die  in  dem  genannten  Vortrag  gezeigten  „Kunststücke" 
ohne  weiteres  auch  mit  dem  gewöhnlichen  Hartporzellan  der  Kgl. 
Porzellan-Manufaktur  in  Berlin  auszuführen".  Dieser  ausdrücklichen 
Versicherung  hätte  es  jedoch  nicht  bedurft,  da  ich  in  meinem  Vortrage 
bereits  selbst  ausgeführt  habe:  „Gleichzeitig  und  unabhängig  von 
uns  hat  die  Kgl.  Porzellan-Manufaktur  in  Berlin  analoge  Gefäße 
konstruiert."  Auch  berichtet  bereits  Dr.  Moser  selbst  in  seinem, 
in  meinem  Vortrag  besonders  zitierten  Aufsatz:  „Tauch-  und  Trans- 
portgefäße für  flüssige  Luft"  (Vertraulicher  Sonderabdruck  der 
Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1918)  S.  3:  „So  fertigen  die  Kgl. 
Porzellan-Manufaktur  zu  Berlin  und  die  Firma  Ph.  Rosenthal  &  Co. 
in  Selb  seit  einiger  Zeit  solche  Gefäße  an. "  Beide  Fabriken  sind  damit 
etwa  zu  gleicher  Zeit  an  die  Öffentlichkeit  getreten.  Da  Dr.  Moser 
die  Herstellungsmethoden  der  Tauch-  und  Transportgefäße  für  flüs- 
sige Luft  und  die  hierbei  notwendige  Erschmelzung  des  Porzellans 
wohl  genau  kennt,  ist  der  Zweifel,  den  er  durch  seine  Formulierung 
„soll  es  der  Porzellanfabrik  Rosenthal  gelungen  sein,"  zum  Aus- 
druck bringt,  nicht  recht  verständlich.  Auch  die  Geringschätzigkeit, 
mit  der  er  von  diesen  „Kunststücken"  spricht,  steht  im  Widerspruch 
mit  seinen  eigenen  Worten  in  seinem  bereits  genannten  Aufsatz. 
Er  berichtet  da  auf  Seite  3:  „Es  war  auch  nicht  von  vornherem 
abzusehen,  ob  es  überhaupt  gelingen  würde,  einen  solchen  Abschluß 
(für  Gefäße  für  flüssige  Luft  aus  Porzellan)  zu  finden".  Die  An- 
führungen der  früheren  Worte  Mosers  als  auch  die  Gleichzeitigkeit 
mit  der  beide  Fabriken  die  gleichen  Erzeugnisse  in  den  Handel 
brachten,  rechtfertigen  die  Berechtigung  der  angegriffenen  Ver- 
öffentlichung (unsere  erste  Publikation  hierüber  erfolgte  übrigens 
bereits  im  Januar  1917),  die  zudem  eine  Schrift  Dr.  Mosers  aus- 
drücklich zitiert  und  widerlegen  die  späteren  polemischen  Aus- 
führungen des  gleichen  Autors,  daß  wir  damit  etwas  erreicht  haften, 
was  andere  Fabriken  „schon  lange"  hatten. 

Warum  wir  von  der  Sache  mehr  „Aufhebens"  gemacht  haben 
als  Dr.  Moser,  liegt  in  unseren  Erfahrungen  begründet.  Hierüber 
habe  ich  in  meinem  Vortrag  berichtet:  „Dieses  Verfahren  der  Her- 
stellung von  Laboratoriumsapparaten  aus  Porzellan  durch  Zusam- 
menschmelzen einzelner  Teile  hat  bisher  erst  geringe  Verbreitung 
gefunden,  immerhin  war  es  bereits  verschiedentlich  möglich,  seinen 
praktischen  Wert  zu  erweisen  und  Apparate  herzustellen,  für  die  die 
Anwendung  von  Glas  nicht  möglich  war.  Größere  Bedeutung  ver- 
mochten wir  unserem  Verfahren  für  einen  Spezialzweck  zu  geben." 
Gemeint  sind  hiermit  die  Tauch-  und  Transportgefäße  für  flüssige 
Luft  aus  Porzellan.  Die  weiteren  Ausführungen  Dr.  Mosers,  daß 
die  Porzellanfabrikation  es  ja  viel  bequemer  hat,  da  man  alle  Ände- 
rungen und  Ansätze  am  rohen  Stück  anbringen  kann,  stimmt  wohl 
im  allgemeinen,  nicht  aber  für  alle  Spezialzwecke.  Wie  in  meinem 
Vortrag  bereits  berichtet  und  hier  wiederholt,  sind  uns  Einzelappa- 
raturen angefordert  worden,  die  leichter  und  zweckmäßiger  auf  dem 
geschilderten  Wege  als  im  rohen  Zustande  durchführbar  sind.  Die  Me- 
thode an  sich  ist  daher  verwendbar,  besonders  da,  wie  Dr.  Moser 
bestätigt,  „alles  bequem  mit  einem  Sauerstoffgebläse  aus  freier  Hand 
ausgeführt  werden  konnte". 

Wir  haben  auch  noch  weitere  Anwendungsmöghchkeiten  des  ge- 
schilderten Verfahrens  ausgearbeitet,  die  die  Bedeutung  neu  veran- 
schaulichen werden.  Zurzeit  können  dieselben  aber  nicht  ver- 
öffentlicht werden,  weil  unsere  entsprechenden  Patentanmeldungen 
noch  nicht  ausgelegt  sind. 

Zum  Schluß  noch  eine  sachliche  Erklärung:  Dr.  Moser  hat 
recht,  daß  sich  jedes  wirklich  gute  technische  Porzellan  glasartig 
erschmelzen  läßt,  d.  h.  Porzellan  läßt  sich  in  den  Zustand  fester 
Lösung,  der  das  Glas  charakterisiert,  überführen.  Wie  weit  hierbei 
in  einzelnen  Teilen  Entglasungen  vorkommen,  soll  hier  nicht  rjäher 
untersucht  werden.  In  meinem  Vortrag  ist  jedoch  hervorgehoben 
worden,  daß  nicht  die  Überführung  von  Porzellan  in  den  glasartigen 
Zustand  das  Wesentliche  ist,  denn  dies  ist  lediglieh  eine  Temperatur- 
frage, sondern  die  teilweise  Erschmelzung  von  Porzellan  zu  Glas 
und  die  Verbindung  des  ursprünglichen  Porzellans  mit  dem  daraus 
erschmolzenen  Glas.  Und  dieses  Verfahren  ist  nicht  ohne  weiteres 
mit  jedem  Porzellan  möglich.  Zahlreiche  Porzellansorten  lassen  sich 
wohl  bei  einiger  Vorsicht  auch  teilweise  erschmelzen,  beim  Ab- 
kühlen entstehen  jedoch  häufig  Risse  an  der  Übergangsstelle  vom 
Porzellan  zum  Glas.  Die  Gründe  hierfür  sind  in  meinem  Vortrage 
bereits  ausgeführt.  [z.  A.  101.] 
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Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 
Auf  die  Erwiderung  des  Konsortiums  für  Elektrochemische 
Industrie  G.m.b.H.,  München  (S.  32). 

(Eingeg.  13./2.  1919.) 
Wen.,  das  Konsortium  behauptet,  daß  es  zur  Austragung  von 
Patentstreitigkeiten  eine  Zeitschrift  nicht  für  den  passenden  Ort 
halte,  so  muß  demgegenüber  betont  werden,  daß  «ifc«*^ 
liehe  Bedeutung  des  Acetaldehydverfahrens  es  für  che  Öffentlichkeit 
erforderlich  macht,  die  Wahrheit  in  dieser  Angelegenheit  zu  erfahren 
Die  Ausführungen  des  Konsortiums  dienen  aber  nicht  zur  Klarung 
der  Frage;  sie  stellen  vielmehr  den  Sachverhalt  in  vollständig  falsches 
Licht,  wie  aus  folgendem  zu  ersehen  ist: 

Zunächst  sei  bemerkt,  daß  ich  von  den  entgegengehaltenen  An- 
meldungen von  Dr.  A.  W  u  n  d  e  r  1  i  c  h  erst  nachträglich,  namheh 
hei  meiner  ersten  mündlichen  Verhandlung  mit  der  Chemischer. 
Fabrik  Griesheim-Elektron  über  die  Verwertung  meiner  Erfmdung 
Kenntnis  erhallen  habe.  Griesheim-Elektron  hat  mir  auch  eine  Ab- 
schrift dieser  Anmeldungen  gegeben.  Ich  hatte  vorher  kerne  Ge- 
legenheifc,  dieselben  kennenzulernen,  da  ich  nach  noch  auf  der 
Hochschule  befand,  wo  ausgelegte  Patentanmeldungen  damals  nicht 
zur  Verfügung  standen.  Ich  habe  also  meine  Erfindung,  noch  bevor 
5h  die  Anmeldung^  von  Dr.  A.  Wunderlich  kennengelernt 

hatte,  gemacht.  —  .  •  t> 

0  Die  Behauptung  des  Konsortiums,  daß  die  Erteilung  eines  Pa- 
tentes auf  das  Aeetaldehydverfahn-n  an  mich  dem  Umstände  zu 
verdanken  sei,  .laß  infolge  eines  „V  e  r  s  e  h  e  B  6  -  die  Wunde  r  - 
lieh  sehen  Anmeldungen  verfallen  sind,  steht  in  Widerspruch  mit 
den  Tatsachen.  Aus  den  eigenen  Angaben  von  Dr.  A.  Wunder- 

1  ich  (vgl.  diese  Zeitschrift  1918,  S.  180)  geht  einwandfrei  tervof 
«laß  das  Patentamt  den  Patentanspruch  der  Anmeldung  W.  27  177 
„  i  c  h  t  b  e  w  i  1 1  i  g  t  h  a  t ,  wie  anzunehmen  ist  weil  er  durch  che 
Besehreibung  nicht  gerechtfertigt  war.  Der  Umstand,  daß  das 
Patentamt  später  das  Patent  250  356  trotz  der  energischen  Bekämp- 
fung desselben  durch  das  Konsortium  mir  erteilt  hat,  bestätigt  meine 
frühere-  Behauptung,  daß  meine  Anmeldungen  in  der  Beschreibung 
Einzelheiten  enthalten,  die  die  Wund  er  lieh  sehen  Anmel- 
dungen nicht  aufweisen,  die  aber  für  die  Durchfuhrung  des  Ver- 
fahrens besonders  wichtig  sind.  Das  Konsortium  verschweigt  femer, 
daß  die  W  u  nderlich  sehe  Anmeldung  W.  29  233  vom  15./10. 
1910  anfangs  1910  von  Dr.  A.  W  u  n  d  e  r  1  i  c  h  selbst  zurückgezogen 
worden  ist  (vgl.  Chem.-Ztg.  1910,  S.  251). 

Das  Konsortium  kann  nicht  bestreiten,  daß  die  Wunder 
lieh  sehen  Anmeldungen  praktisch  wertlos  sind,  um  aber  meine 
Acetaldehydverfahren,  die  außer  im  Hauptpatent  in  zahlreichen  Zu- 
satzpatenten geschildert  sind,  ebenfalls  als  technisch  wertlos  hinzu 
stellen,  behauptet  das  Konsortium,  daß  auch  die  Zusatzpatente, 
ebenso  wie  das  Hauptpatent  durch  das  Arbeiten  unterhalb  50 
Gekennzeichnet  seien,  und  daß  das  Verfahren  ausschließlich  drs- 
kontinuierlich  sei.  Demgegenüber  stelle  ich  fest,  daß  nach  meinem 
D  R  P  253  707  vom   16./2.  1910  bereits  durch  Variierung  der 
Säurekonzentration    eine    Änderung    der    Arbeitstemperatur  an- 
gegeben worden  ist,  und  zwar  in  der  Weise,  daß  mit  der  Erhöhung 
der  Säurekonzentration  die  Reaktionstemperatur  herabgesetzt  und 
>    mit  der  Herabsetzung  der  Säurekonzentration  die  Reaktionstempe- 
ratur erhöht  werden  kann.    Dies  geht  außerdem  besonders  klar 
aus  dem  auf  Grund  meiner  deutschen  Patente  entnommenen  kom- 
binierten französischen  Patent  425  057  Seite  2  Zeile  Uft^W» 
Seite  4  Zeile  22/33  hervor.   Im  Patentanspruch  ist  ausdrücklich 
angegeben,  daß  bei  Anwendung  einer  Schwefelsäure  von  weniger 
als  45%  auch  o  b  e  r  h  a  1  b  70°  gearbeitet  wird.  Es  kann  demnach 
keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  meine  Verfahren  entgegen  der  Be- 
hauptung des  Konsortiums  die  kontinuierliche  Darstellung  von 
Acetaldehyd  ermöglichen;  denn  bei  einer  Reaktionstemperatur  von 
60-70°  0  destilliert  der  entstehende,  bei  20,8°  C  siedende  Acet- 
aldehyd sofort  ab,  so  daß  das  Verfahren  nur  kontinuier 
1  i  e  h  durchgeführt  werden  kann. 

Nach  wie  vor  versucht  das  Konsortium  plausibel  zu  machen, 
daß  der  wichtigste  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Acetaldehyd- 
darstellung  durch  seine  Anmeldung  C.  22  203  gegeben  sei,  laut 


welcher  ein  Überschuß  von  Acetyleu  angewandt  wird,  und  es  versucht, 
seine  Ausführungen  durch  Anführung  des  Wortlautes  des  Patent- 
anspruches zu  bekräftigen.  Der  Versuch  schlägt  aber  vollständig 
fehl  denn  dieser  Wortlaut  stimmt  beinahe  wörtlich  Überein  mit  den 
Angaben  von  E  r  d  m  a  n  n  und  K  ö  t  h  n  c  r  in  der  Z.  anorg.  Chem. 
1898,  S.  56.  Die  Autoren  haben  nämlich  nicht  nur  einen  Überschuß 
von  Acetylen  angewandt,  sie  geben  auch  an,  daß  „das  nicht  ab- 
sorbierte Acetyleu  natürlich  wiedergewonnen  werden  kann";  E  r  d  - 
mann  und  Köthner  haben  ferner  das  überschüssige  Acetylen 
nach  „dem  Verlassen  der  Reaktionsflüssigkeit  in  einen  Kolben, 
welcher  sich  in  Kältemischung  befand",  geleitet,  „zur  Auf- 
nahme des  bei  20°  siedenden  Aldehyds".  Auch  m 
der  Beschreibung  der  Anmeldung  C.  22  203  sind  keine  anderen  An- 
gaben enthalten.  Hiermit  ist  dokumentell  der  Beweis  erbracht 
worden,  daß  die  Anmeldung  des  Konsortiums  C.  22  203,  das  ein- 
zige was  es  bis  jetzt  als  seine  Leistung  auf  dem  Gebiete  der  Dar- 
stellung von  Acetaldehyd  aus  Acetylen  anführen  kann,  nichts 
anderes  ist,  als  eine  beinahe  wortgetreue  Wiederholung  der  Angaben 
von  E  r  d  m  a  n  n  und  K  ö  t  h  n  c  r. 

Das  Konsortium  muß  selbst  zugeben,  daß  ihm  bereits  im 
November  1917  die  Akten  meines  D.  R.  P.  267  260  vom  10./3.  1910 
zugänglich  waren,  aus  welchen  einwandfrei  hervorgeht,  daß  die 
Anwendung  eines  Acetylenüberschusses  bei  Ausübung  meines  Ver- 
fahrens für  den  Fachmann  bereits  gegeben  war.  Es  erübrigt  sich, 
auf  seinen  einzigen  Einwand  einzugehen,  den  es  gegen  diese  meine 
Angaben  anführen  kann,  daß  die  Beschweideabteilung  in  ihrem  Be- 
schluß in  Sachen  G.  41  765  auf  diesen  Punkt  überhaupt  nicht  ein- 
gegangen  ist,  Dadurch  wird  selbstverständlich  die  obige  Tatsache 
nicht  aus  der  Welt  geschafft,  und  es  bleibt  bestehen,  daß  das  Konsor- 
tium auch  nach  Kenntnis  der  oben  angeführten  Erteilungsakten 
die  unrichtigen  Angaben  gemacht  hat.  Der  vom  Konsortium  ange- 
führte Wortlaut  der  Patentansprüche  meiner  Anmeldung  (..41  /<>■> 
bestätigt  wiederum  meine  früheren  Angaben,  daß  ich  nicht  die  An- 
wendung eines  Acetylenüberschusses  an  und  für  sich  beansprucht 
habe  —  diese  ist  vielmehr  in  der  Besehreibung  unter  Hinweis  auf  die 
Veröffentlichung  von  Erdmann  und  Köthner  als  bekannt 
hervorgehoben,  -  sondern  die  Anwendung  dieses  Überschusses 
unter  besonderen  Bedingungen,  nämlich  unterhalb  der 
Kochtemperatur.  Hiermit  sind  auch  die  daran  geknüpften 
Ausführungen  des  Konsortiums  hinfällig. 

Das  Konsortium  stellt  wiederholt  die  Behauptung  auf,  daß  erst 
im  Jahre  1916  die  erste  Fabrik  von  ihm  in  Betrieb  genommen  werden 
konnte  und  es  damit  als  erste  die  betriebstechnische  Ausnutzung 
des  Verfahrens  ermöglicht  habe.  Demgegenüber  muß  ich  ausdruck- 
lich hervorheben,  daß  bereits  im  Jahre  1913/14  die  Chemische  Fa- 
brik Griesheim-Elektron  im  Versuchsbetrieb  waggonweise  Acet- 
aldehyd und  Essigsäure  nach  meinem  Verfahren  aus  Acetylen  her- 
gestellt hat.  Auch  diese  Behauptung  des  Konsortiums  steht  also  im 
Widerspruch  mit  den  Tatsachen. 

Auf  Grund  des  bis  jetzt  vorgebrachten  Materials  steht  auüer 
Zweifel,  daß  es  mir  als  Erstem  gelungen  ist,  das  Acetaldehydproblem 
in  vollem  Umfange  zu  lösen,  daß  das  Konsortium  praktisch  gar  nichts 
zur  Lösung  dieses  Problems  beigetragen  hat,  daß  es  vielmehr  haupt- 
sächlich meine  Erfindungen  bekämpft  und  zu  umgehen  versucht  hat 
und  dabei  Methoden  angewandt  hat,  die  nicht  scharf  genug  verurteilt 
werden  können  und  deren  Aufdeckung  im  allgemeinen  Interesse  hegt. 

Dipl.  Ing.  Nathan  Grünstem. 

[Zu  A.  88.] 


Aulschließung  der  Bastfasern  betr. 

Zu  meinem  Aufsatz  auf  S.  25  ff.  des  laufenden  Jahrgangs 
dieser  Zeitschrift  habe  ich  folgende  vorläufige  Mitteilung  zu 
machen.  Es  hat  sieh  gezeigt,  daß  man  statt  Natriumbicar bonat 
mit  beinahe  dem  gleichen  Erfolg  auch  Kreide  anwenden  kann 
wenn  man  gewisse  Vorsichtsmaßregeln  einhält.  Hierdurch  wird 
das  Verfahren  noch  weiter  vereinfacht  und  verbilligt,  Ich  komme 
demnächst  ausführlicher  darauf  zurück. 

Dr.  P.  Krais,  Dresden. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  Q.  m.  b.  H 


^ST^^ntwortlicber  Redakteur  Pro!.  D,  B.  iuBsöw,  «.  -  Spamersche  Buchdrucker*  in  Leipzig. 


Aufsatzteil.  1 
32.  Jahrgang  1919.J 


Paul:  Das  Studium  der  Lebensmittelchemie  nach  dem  Kriege. 
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Das  Studium  der  Lebensmittelchemie  nach  dem 

Kriege. 

Beitrag  zum  Wiederaufbau  der  deutschen  Lebensmittelindustrie. 
Von  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  phil.  et  med.  Theodor  Paul. 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie 
an  der  Universität  München.) 

Der  unglückliche  Ausgang  des  Krieges  hat  die  Versorgung  der 
Bevölkerung  mit  Lebensmitteln  vor  neue  Aufgaben  gestellt.  Die 
deutsche  Lebensmittelindustrie,  die  zum  großen  Teil  ungeheuer 
gelitten  hat,  soll  jetzt  von  neuem  aufgebaut  werden.  Dazu  kommt, 
daß  in  der  künftigen  Zeit  viel  mehr  als  früher  auf  allen  Gebieten  des 
Wirtschaftslebens  die  größte  Sparsamkeit  herrschen  muß.  Der 
Wissenschaft,  und  namentlich  der  Chemie,  fällt  die  Aufgabe  zu,  die 
Grundlagen  für  die  Gewinnung,  Aufbewahrung  und  Zubereitung 
der  Lebensmittel  so  zu  erweitern,  daß  der  größtmögliche  Nutzen 
herausge wirtschaftet  werden  kann.  Hierzu  ist  es  notwendig,  eine 
neue  Klasse  von  Chemikern,  die  wir-  der  Kürze  halber  „Betriebs- 
lebensmittelchemiker" nennen  wollen,  auszubilden,  die 
mit  den  Lehren  der  modernen  chemischen  Lebens- 
mitteltechnologie vertraut  sind,  in  der  Praxis  ihr  Wissen 
und  Können  in  die  Tat  umsetzen  und  die  Lebensmittelindustrie  auf 
eine  ähnliche  Stufe  der  Vollkommenheit  heben  können,  wie  dies  bei 
der  chemischen  Industrie  Deutschlands  schon  lange  vor  Ausbruch 
des  Krieges  erreicht  war.  Ferner  muß  'die  Ausbildung  der  Nah- 
rungsmittelchemiker, denen  die  Überwachung  des  Ver- 
kehrs mit  Lebensmitteln  obliegt,  nach  verschiedener  Richtung  hin 
ergänzt  werden,  damit  sie  den  erhöhten  Anforderungen  der  neuen  Zeit 
zu  genügen  imstande  sind.  Zweck  dieser  Zeilen  ist  es,  Richtlinien 
für  diese  Neugestaltung  des  Studiums  der  Lebensmittelchemie  in 
großen  Zügen  vorzuschlagen. 

1.  Bisheriger  Studien  gang  der  Nahrung smit- 
telchemiker.  Das  Studium  der  Lebensmittelchemie  auf  den 
deutschen  Universitäten  und  Technischen  Hochschulen  beschränkt 
sich  gegenwärtig  fast  ausschließlich  auf  die  Ausbildung  der  Nahrungs- 
mittelchemiker zum  Zwecke  der  Überwachung  des  Verkehrs  mit 
Lebensmitteln.  Für  den  Studiengang  ist  die  Prüfungsordnung  der 
Nahrungsmittelchemiker  für  das  Deutsche  Reich  vom  22./2.  1894 
maßgebend,  wonach  als  Vorbedingung  das  Reifezeugnis  einer  neun- 
stufigen höheren  Lehranstalt  (Gymnasium,  Realgymnasium  oder 
Oberrealschule)  gefordert  wird.  Die  Studienzeit  umfaßt  neun 
Semester,  die  Prüfungen  bestehen  aus  einer  Vorprüfung  und  einer 
Hauptprüfung.  Die  Vorprüfung  wird  am  Schlüsse  des  6.  Semesters 
eines  naturwissenschaftlichen  Studiums  abgelegt,  während  dessen 
der  Studierende  mindestens  5  Semester  in  einem  chemischen  Labo- 
ratorium gearbeitet  haben  muß.  Sie  ist  mündlich  und  erstreckt  sich 
auf  anorganische,  organische  und  analytische  Chemie  mit  Berück- 
sichtigung der  Mineralogie,  der  Botanik  und  Physik.  Nach  einer 
weiteren  Vorbereitungszeit  von  3  Semestern  an  einer  staatlichen 
Anstalt  zur  technischen  Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln oder  an  einer  dieser  gleich  gestellten  Anstalt  findet  die  Haupt- 
prüfung statt.  Sie  gliedert  sich  in  eine  technische  und  eine  wissen- 
schaftliche Prüfung.  Die  technische  Prüfung  umfaßt  4  Abschnitte: 
die  chemische  Analyse  eines  künstlichen  Gemisches,  die  Ermittlung 
der  Zusammensetzung  eines  Nahrungs-  und  Genußmittels  sowie  eines 
Gebrauchsgegenstandes  und  die  Lösung  einiger  Aufgaben  auf  dem 
Gebiete  der  allgemeinen  Botanik  mit  Hilfe  des  Mikroskopes.  Die 
wissenschaftliche  Prüfung  ist  mündlich  und  erstreckt  sich  auf  Chemie, 
Lebensmittelchemie,  allgemeine  Botanik  mit  Berücksichtigung  der 
bakteriologischen  Untersuchungsmethoden  und  auf  Gesetzeskunde. 

2.  Gesichtspunkte  für  die  Erweiterung  des 
Studiums  derNahrungsmittelch'emiker.  Im  Nah- 
rungsmittelgesetz vom  14./5.  1879  sind  die  allgemeinen  Gesichts- 
punkte festgelegt,  nach  denen  die  Überwachung  des  Verkehrs  mit 
Lebensmitteln  und  Gebrauchsgegenständen  stattzufinden  hat. 
Ferner  wurde  im  Laufe  der  Zeit  eine  Reihe  weiterer  Gesetze  und  I 
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Verordnungen  über  den  Verkehr  mit  einzelnen  Lebensmitteln  und 
Gebrauchsgegenständen  erlassen  wie  z.  B.  mit  blei-  und  zinkhaltigen 
Gegenständen  (1887),  gesundheitsschädlichen  Farben  (1887),  Butter, 
Käse,  Schmalz  und  deren  Ersatzmitteln  (1887  und  1897),  Wein, 
weinhaltigen  und  weinähnlichen  Getränken  (1892,  1901,  1909), 
künstlichen  Süßstoffen  (1898,  1902),  Fleisch  (1900).  Die  Entschei- 
dung darüber,  unter  welchen  Umständen  ein  Nahrungsmittel  als 
gesundheitsschädlich,  nachgemacht  oder  verfälscht  anzusehen  ist 
oder  unter  einer  irreführenden  Bezeichnung  angepriesen  wird,  ge- 
staltet sich  jedoch  vielfach  sehr  schwierig,  und  die  dadurch  veranlaßte 
Rechtsunsicherheit  gibt  ständig  Anlaß  zu  Klagen  seitens  der  Lebens- 
mittelfabrikanten  und  -händler.  In  der  Erkenntnis  dieser  Tatsache 
sind  seit  dem  Jahre  1911  im  Reichsgesundheitsamt  unter  Mitwirkung 
des  Reichsgesundheitsrates  (Unterausschuß  für  Nahrungsmittel- 
chemie) „Entwürfe  zu  Festsetzungen  über  Lebensmittel"  bearbeitet 
worden.  Diese  „Festsetzungen"  haben  den  Zweck,  die  Begriffs- 
bestimmung für  die  einzelnen  Lebensmittel,  die  Gesichtspunkte  für 
die  chemische  Untersuchung  und  die  Grundsätze  für  ihre  Beurteilung 
festzulegen,  und  sie  sollen  in  erster  Linie  den  mit  der  Überwachung 
des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln  betrauten  Nahrungsmittelchemikern 
und  den  Gerichten  als  Richtschnur  dienen.  Bisher  sind  „Fest- 
setzungen" über  folgende  Lebensmittel  erschienen:  „Honig"  (1912), 
„Speisefette  und  Speiseöle"  (1912),  „Essig  und  Essigessenz"  (1912), 
„Käse"  (1913),  „Kaffee"  (1915),  „Kaffeersatzstoffe"  (1915).  Leider 
wurde  die  Bearbeitung  dieser  „Festsetzungen"  durch  den  Krieg 
unterbrochen,  und  es  ist  dringend  notwendig,  daß  diese  Aufgaben 
möglichst  bald  zu  Ende  geführt  werden,  denn  sie  bilden  mit  die 
Grundlagen  eines  geordneten  Ernährungswesens.  Auch  ist  anzu- 
streben, daß  diese  „Festsetzungen"  in  der  Gestalt  eines  „Deutschen 
Lebensmittelbuches"  als  maßgebend  für  die  Auslegung  des  Nahrungs- 
mittelgesetzes durch  die  Gerichte  erklärt  werden. 

Besonders  während  des  Krieges  hat  sich  für  das  Gemeinwohl  die 
Tatsache  sehr  schädlich  erwiesen,  daß  in  den  Lebensmittelgewerben 
Personen  tätig  sind,  die  nicht  die  zu  ihrem  Berufe  erforderlichen 
Kenntnisse  und  Erfahrungen,  manchmal  auch  nicht  die  Charakter- 
eigenschaften des  ehrenwerten  Gewerbetreibenden  besitzen  und  das 
Publikum  durch  den  Verkauf  minderwertiger  Erzeugnisse  schädigen. 
So  sind  z.  B.  im  Deutschen  Reiche  während  des  Krieges  ungefähr 
600  „Kunsthonigfabriken"  neu  gegründet  worden.  Die  Mehrzahl 
dieser  „Fabrikanten"  war  vorher  nicht  im  Lebensmittelgewerbe 
tätig,  sondern  sie  gehörten  anderen  Berufen  an  und  wurden  vielfach 
durch  Rezepthändler  und  Lizenzverkäufer  zur  Aufnahme  dieser 
ihnen  fremden  „Fabrikation"  verlockt.  Schon  im  Interesse  der  ge- 
wissenhaften Industrie  muß  in  dieser  Richtung  eine  vermehrte 
Beaufsichtigung  der  Fabrikation  und  des  Handels  mit  Lebensmitteln 
stattfinden.  Ferner  muß  bei  der  auf  dem  Gebiete  des  Lebensmittel- 
wesens besonders  gebotenen  Sparsamkeit  darauf  geachtet  werden, 
daß  bei  der  Herstellung  und  Aufbewahrung  der  Lebensmittel  jede 
Vergeudung,  sei  es  aus  Unwissenheit  oder  Nachlässigkeit,  unterbleibt, 
und  daß  die  Nebenerzeugnisse  (Abfallstoffe)  für  die  menschliche  oder 
tierische  Ernährung  ausgenutzt  werden.  Es  sei  nur  daran  erinnert, 
daß  es  gelungen  ist,  die  Bierhefe,  die  früher  zum  größten  Teil  mit  den 
Abwässern  der  Brauerei  beseitigt  wurde,  auf  Nährhefe  oder  Hefe- 
extrakt zu  verarbeiten,  welch  letzterer  dem  Fleischextrakt  in  Geruch 
und  Geschmack  sehr  ähnlich  ist  und  gleich  diesem  bei  der  Zubereitung 
der  Speisen  verwendet  werden  kann.  Welche  Mengen  von  Abfall- 
stoffen auf  diese  Weise  für  die  menschliche  Ernährung  nutzbar 
gemacht  werden  können,  geht  daraus  hervor,  daß  allein  in  München 
unter  normalen  Verhältnissen  jährlich  etwa  12  000  hl  Naßhefe  ab- 
fallen, die  ungefähr  85  000  kg  Hefeextrakt  ergeben  würden. 

Schließlich  wird  es  sich  nicht  umgehen  lassen,  daß  wenigstens  für 
eine  Reihe  von  Ersatzlebensmitteln  die  amtliche  Preisprüfung  zu 
einer  dauernden  Einrichtung  wird,  um  einer  Schädigung  der  Be- 
völkerung vorzubeugen.  Da  wir  vor  dem  Kriege  reichlich  mit  Lebens- 
mitteln versorgt  waren,  war  eine  derartige  Maßnahme  nicht  nötig. 
Während  des  Krieges  mußte  sie  eingeführt  werden,  und  auch  naeh 
dein  Kriege  wird  man  ohne  sie  nicht  auskommen  können.  Ihre 
Durchführung  wird  zum  großen  Teil  unter  Mitwirkung  der  Nahrungs- 
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mittelchemiker  stattzufinden  haben,  wie  überhaupt  angestrebt 
werden  muß,  daß  der  Nahrungsmittelchemiker  mehr  wie  bisher 
TBerater  der  Behörden  in  allen  Lebensmittelfragen 
wird*).  Der  Nahrungsmittelchemiker  sollte  ferner  m ^  Zukunft  eine 
wichtLe  ia  die  wichtigste  Aufgabe  seiner  Tätigkeit  in  der  B  e  - 
1  et  r  u  'n  d  r  G  e  w  erbetreibenden  erblicken,  deren 
Betriebe  J  zu  überwachen  hat.  Auf  Grund  ^ 
seitisen  Erfahrung  bin  ich  zu  der  Erkenntnis  gelangt,  daß  ein  großer 
Te 1 ^  di  Verfehlungen  gegen  die  Nahrungsmittelgesetzgebung  nicht 

zuführen  ist  Wenn  die  Gewerbetreibenden  und  namentlich  die 
£££Ed£  an  der  Hand  von  Beispielen  über  die  Eigenschaften 
Sner  guten  Ware  und  die  Merkmale  zur  Erkennung  einer  Verfal- 
tZnTlr  tremvenäen  Bezeichnung,  über  die  -ecWßige 
T  aeeruns  der  Waren  in  ihren  Geschäftsräumen  und  die  vielfach  dem 
LSn  Iht  hlreichend  verständlichen  gesetzlichen  oder  pol««.. 
Hchen  Vorschriften  belehrt  werden,  können  viele  Anzeigen  und 
Bestrafungen  vermieden  werden.  In  diesem  Sinne  wirkt  u  a.  die 
fof  Inibufante  Tätigkeit  der  Beamten  der  bayrischen  Untersuchung  - 
SSÄs-  und  Genußmittel.  Die  G^— n 
werden  dann  im  Nahrungsmittelchemiker  nicht,  wie  es  leider  jetzt 
To  vSach  d^Fall  istfeine  ihnen  feindlich  gesinnte  Persönlich- 
keit sondern  einen  Freund  und  Helfer  erblicken. 

Den  vermehrten  Bedürfnissen  der  Praxis  können  die  Natojjnff- 
xnittekhemiker  aber  nur  dann  gerecht  werden  wenn  ihre  Ausbildung 
Trwei  ert  wird.  Die  Erkennung  und  Beurteilung  der  Lebensmittel 
vXch  deler  Herkunft  und  Qualität,  der  Nachweis  der  immer 
Lehr  mit  allen  Mitteln  der  Wissenschaft  vorgenommenen  Nach 
machimg  und  Verfälschung  der  Lebensmittel  erfordern  eine  Ver- 
SÄTlturwi^Ät^  und  insbesondere  chemischen 
\Zens  und  analytischen  Könnens,  und  der  weitere  Ausbau  der 
Gesetze  und  Verordnungen  auf  dem  Gebiete  des  Verkehrs  mit  Lebens- 
mut E ^  macht  eine  Erweiterung  des  Studiums  auch  iii  dieser  Richtung 
nötig    Die  Überwachung  der  gewerblichen  Betriebe  erfordert  eine 
Vehrte  Ausbildung  in  der  chemischen  ^T^^ 
und  zur  Ausübung  der  Preisprüfung  ist  eme  Beschäftigung  mit  der 
VoiswltlcSft,  s'owie  mit  Fabrikbetriebs-  und  Geschäftsbetriebs- 
XdeTotwend  g.  Es  ist  daher  erforderlich,  daß  sämtliche  drei  Halb- 
■ahre  nach  bestandener  Vorprüfung  dem  ^o^^  ^ 
met  werden.  Jetzt  ist  dies  im  allgemeinen  lediglich  für  die  Dauer 
Tes  Semesters  mögüch,  die  übrigen  beiden 

dann  an  einem  Hochschullaboratorium  zugebracht  werden  wenn 
esTit  Genehmigung  der  Regierung  den  staatlichen  Ans  alten  zur 
Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  f^Ä^ 
Die  Verlängerung  des  Hochschulstudiums  ist  auch  schon  deshalb 
wünschenswert,  weil  diese  Zeit  mit  zur  Ausführung 
liehen  Arbeit  zur  Erlangung  der  Doktorwurde  benutzt^ werden  kann, 
deren  Besitz  im  Interesse  des  wissenschaftlichen  Ansehens  der  Nah- 
rungsmittelchemiker notwendig  ist.  Da  andererseits  auf  die  prak^ 
tische  Tätigkeit  in  einer  Untersuchungsanstalt  Wert  gelegt  werden 
muß  so  koLte  ein  einjähriges  Praktikum  in  einer  solchen  Anstatt 
nach  Ablegung  der  Hauptprüfung  aber  vor  Erteilung  des  Ausweises 
hf^^TStiaan^^SB^  gefordert  werden,  ahnheh 
wie  in  den  Prüfungsordnungen  für  Arzte  und  Apotheker  nach  be- 
standener Hauptprüfung  eine  praktische  Tätigkeit  vorgesehen  ist 
•  S !^pekUärePMPehrbelastung  tritt  dadurch  kaum  ein,  da  wahrend 
<ler  nraktischen  Tätigkeit  eine  Entlohnung  stattfindet. 

Ben Sser  Gelegenheit  soll  auf  die  Notwendigkeit  hingewiesen 
werden  die  beamteten  Ärzte  in  der  Beurteilung  der  Lebens- 
Z Ltel  auf  Gesundheitsschädlichkeit  im  Sinne  des  §12  des  Nabrnnp- 
rittegesetzes  besser  auszubüden  als  bisher.  Die  IJS«*^ 
Ämtsärzte  verfügen  größtenteils  nicht  über  die  Sonderkenntnisse 
und  Erfahrungen!  die  zur  Lösung  der  oft  sehr  schwierige. ^Aufgaben 
.forderlich  sind.  Mit  dieser  Feststellung  soll  denselben  jedoch  kein 
Vorwurf  gemacht  werden.  . 

■7  Die  Ausbildung  von  Betriebslebensmit- 
telchemikern. Die  chemische  Industrie  Deutschlands  hat  durch 
die  wissen"  haftliche  Chemie  in  den  letzten  J-J^»..^.^ 
Förderung  erfahren,  daß  sie  in  allen  Ländern  der  Erde  die  führende 
Stelle  einnimmt.  Sie  war  es,  die  zuerst  den  Wert  der  Wissenschaft 
liehen  Forschung  erkannt  und  sich  dieselbe  durch  die  Einrichtung 
wissenschaftliche^  Laboratorien  in  den  Fabriken  zunutze  gemacht 


i ,  XM  n  a  die  Ausführungen  von  S.  R  o  t  h  e  n  f  u  ß  c  r  in  der 
Z,  L  üSÄSg  ^r  Nahrungs-  und  GenußmiUe  sowie 

der  Gebrauchsgegenstände  35,  130  [1918]  sowie  von  H  L  u h  .1 i  g  nn 
Jahresbericht  des  Chemischen  Untersuchungsamtes  der  Stadt  «res- 
lau  1917,  9. 


hat    Im  Gegensatz  zur  chemischen  Industrie  waren  bisher  in  der 
Lebensmittelindustrie  mit  geringen  Ausnahmen,  wie  z   B.  m  den 
Großbrauereien,  Zuckerfabriken,  manchen  Margarinefabriken  usw., 
verhältnismäßig  wenig  Chemiker  tätig  und  außerdem  viehach  nur 
mit  analytisch-chemischen  Arbeiten  zum  Zwecke  der  Einkaufs, 
kontrolle  beschäftigt.   Hier  muß  sich,  wie  schon  oben  angedeutet 
wurde,  die  Erkenntnis  Bahn  brechen,  daß  bei  der  Gewinnung,  Auf- 
bewahrung und  Zubereitung  unserer  Lebensmittel  erst  dann  wirklich 
sachgemäß  verfahren  und  der  größtmögliche  Nutzen  herausgewirt- 
schaftet  werden  kann,  wenn  die  dabei  stattfindenden  chermschen 
Vorgänge  hinreichend  klar  gelegt  und  wenn  in  den  einzelnen  Lebens- 
mittelgewerben  wissenschaftüch  vorgebildete  Chemiker  tatig  sind 
die  die  Fabrikation  auf  wissenschaftliche  Grundlage  stellen  und  den 
Betrieb  nach  wissenschaftlichen  Grundsätzen  leiten    Leider  fehlt  es 
zurzeit  noch  an  der  genügenden  Zahl  von  Chemikern,  die  diesen 
Aufgaben  gewachsen  sind,  und  es  fragt  sich  nun,  Wie  am  zweck- 
mäßigsten   die    Betriebslebensmittelchemiker    auszubilden  sind. 
Wenn  auch  an  dem  Grundsatz  festgehalten  werden  muß,  daß  du 
Ausbildung  der  Chemiker  auf  der  Hochschule  mcht  zu  sehr  speziah. 
slert  werden  darf,  so  liegen  im  vorliegenden  Falle  die  Verha  tn isse 
doch  insofern  eigenartig,  als  die  Betätigung  des  Chemikers  in  dei 
Lebenlittehndustrie  nur  dann  Aussicht  auf  Erfolg  hat,  wenn  er 
außer  einer  gründlichen  allgemein-chemischen  Vorbildung  über  eine 
Summe  von  Kenntnissen  verfügt,  die  wir  unter  dem  Namen  che  - 
mTsche   Lebensmitteltechnologie  zusammenfassen 
können    Es  ist  notwendig,  daß  dieses  Wissensgebiet,  welches  außer 
analytischer,  organischer,  physikalisch-chemischer  und  physiologi- 
Lher  Chemi;,  botanische  (besonders  morphologische)  und  allgemeine 
biologische  Kenntnisse  und  Methoden  umfaßt,  auf  der  Hochschule 
mehr'Berücksichtigung  findet  als  bisher  Die  Vertreter  dieses  Sonde - 
faches  sollten,  um  als  Lehrer  erfolgreich  wirken  zu  können,  nicht  mn 
die  vorgenannten  allgemein  wissenschaftlichen  Grundlagen  ausre- 
chend beherrschen,  sondern  auch  in  der  Lebensmittelindustrie  einige 
Zeit  praktisch  tätig  gewesen  sein  und  die  Gewinnung  und  Je-beitung 
der  Lebensmittel  aus  eigener  Anschauung  kennen  gelernt  habei . 
Da  ein  großer  Teil  der  Rohstoffe  aus  dem  Auslande  eingeführt  wuxl 
smd  außerdem  längere  Studienreisen  nach  den  in  Frage  kommenden 
Ländern  wünschenswert.   Es  darf  nicht  verschwieger .werden  daß 
mit  dem  Vorschlag  zur  Ausbildung  von  Betnebslebensmittelche- 
mikern  insofern  eine  gewisse  Gefahr  verbunden  ist  als  unlau  e  . 
Persönlichkeiten  ihre  Kenntnisse  zu  Fälschungen  von  Lebensmittehi 
auf  wissenschaftlicher  Grundlage  und  zum  „Analysenfestmachen 
inrer  Erzeugnisse  ausnutzen  können.  Diese  Gefahr  wird  um  so  großer, 
je  mehr  wissenschaftlich  vorgebildete  Chemiker  im  Lebensm.ttel- 

^ÄudLgang  der  „Betriebslebensmittelchemiker"  kom 
men  folgende  Gesichtspunkte  in  Betracht.  Sie  sollen  sich  außer  dei 
eigentlichen   theoretischen   Fachausbildung   in   Chemie ,    Phy  k, 
#0  anik  und  Zoologie :  eine  allgemeine  Ausbildung  m  Mathematik 
Mineralogie,  Geographie,  Volkswirtschaftslehre,  sowie  Ja^-  und 
Geschäftsbetriebskunde  aneignen.    Die  Kenntnisse  auf  den  letzt 
genannten  Gebieten  sind  deshalb  nötig,  weil  sie  die  Vorbedingung 
lüden,  daß  der  Betriebslebensmittelchemiker -  zu 
Stellung  im  Fabrikbetrieb  gelangen  kann.  So  fallt  z.  B  im  Brauge 
werbe  die  gut  besoldete  Leitung  des  technischen  Betriebes  in  der 
Tegel  dem"  Braumeister  zu,  während  di e  Br auereichemiker  eme 
untergeordnete  Stellung   einnehmen.    In  den   ersten  Semestern 
müssen  gründliche  Kenntnisse  und  Fertigkeiten  in  der  gesamte! 
rem'cherAnalyse  und  in  den  physikahsch-chemischen  Arbeits 
methoden  erworben  werden,  hierauf  folgt  die  Darstel -g^  ga 
nisch-  und  organisch-chemischer  Präparate.    Bei  diesen  Arbeiten 
To len  in  erster'Linie  Übungsbeispiele  aus  Gebieten ^gewählt  werden 
die  zur  Lebensmittelchemie  in  Beziehung  stehen     Die  strenge 
W  sseLhaf tlichkeit  und  allgemeine  chemische  ^«JJ^ 
rlarlurch  keinerlei  Einbuße  zu  erleiden.    Daneben  sollen  praktische 
ütngen  in BoTanik  und  Zoologie  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der Soskopie  betrieben  werden.  Nach  Ablegung  der  chemischen 
VerbaXrüfung  wird  diesen  studierenden  eine  Doktorarbe^  über- 
trafen die  rein  wissenschaftlicher  Natur  sein,  aber 
m^gShst  ein  Thema  aus  dem  Gebiete  der  chemischen  Technolog 
ÄSJSttel  behandeln  soll.  Als  Abschluß  dieses  Studra  ms  hat 
die  Doktorprüfung  mit  Chemie  als  Haupt  ach  zu  ge Item 

Von  der  Einführung  einer  Staatsprüfung  für  Bet™Iebens 
mittelchemiker  muß  aus  denselben  Gründen  o£ 
seinerzeit  die  Hochschulprofessoren  der  Chemie  ^^J^J* 
von  den  deutschen  Bundesregierungen  geplanten  staatlicher Prüi m* 
ttr  Chemiker  führte  und  Anlaß  zur  Einrichtung  der  chemischen  Ver« 


Auf  latzteil.  ~l 
33.  Jahrgang  1919J 
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bandsprüfung  gab.  Dieser  Beschluß  wurde  im  wesentlichen  auf  der 
4.  Hauptversammlung  der  Deutschen  Elektrochemischen  Gesell- 
schaft (der  jetzigen  Bunsengesellschaft)  im  Juni  1897  in  München 
gefaßt,  nachdem  ihn  Wilhelm  0  s  t  w  a  1  d  in  einem  geistvollen 
Vortrag  über  ..Wissenschaftliche  und  technische  Bildung"  begründet 
und  auch  A  d  o  1  f  v  o  n  B  a  e  y  e  r  sich  in  ähnlichem  Sinne  geäußert 
hatte2). 

Denjenigen  Studierenden,  die  Betriebslebensmittelchemiker  wei- 
den wollen,  aber  wegen  der  sich  damit  eröffnenden  weiteren  Aus- 
sichten im  Beruf  Wert  auf  die  Ablegung  der  Nahrungsmittelchemiker- 
prüfung legen,  bleibt  es  unbenommen,  sich  dieser  Prüfung  zu  unter- 
ziehen. Ein  großer  Mehraufwand  an  Zeit  ist  damit  nicht  verbunden, 
weil  die  Ausbildung  beider  Klassen  von  Lebensmittelchemikern  sehr 
ähnlich  ist.  Ein  besonderer  Vorteil  der  Beibehaltung  der  Doktor- 
arbeit als  Abschluß  der  Ausbildung  der  Chemiker  beruht  darauf, 
daß  durch  diese  Arbeiten  die  wissenschaftliche  Lebensmittelchemie 
gefördert  weiden  kann.  Diese  Forderung  ist  im  Interesse  der 
Lebensmittelindustrie  nötig,  damit  sie  imstande  ist,  den  Anforde- 
rungen der  neuen  Zeit  gerecht  zu  werden.  Dies  gilt  auch  ins- 
besondere für  die  Lehre  von  der  Zubereitung  der  Speisen,  auf  die 
hier  nicht  nur  wegen  ihrer  großen  Bedeutung  für  unser  gesamtes 
Wirtschaftsleben,  sondern  auch  deshalb  etwas  näher  eingegangen 
werden  soll,  weil  sie  sowohl  für  den  Nahrungsmittelcherniker  wie 
auch  für  den  Betriebslebensmittelchemiker  ein  wissenschaftlich 
interessantes  und  erfolgversprechendes  Arbeitsfeld  ist. 

4.  Bromatik,  d.  h.  die  Lehre  von  der  Zuberei- 
tung der  Speisen  nach  wissenschaftlichen  und 
wirtschaftlichen  Grundsätzen.  In  einer  kürzlich  in 
der  Biochemischen  Zeitschrift  veröffentlichten  Abhandlung3)  habe 
ich  darauf  hingewiesen,  daß  trotz  der  großen  Fortschritte  der  Natur - 
Wissenschaften  und  besonders  der  Chemie  die  Erkenntnis  und  die 
I^'hre  von  den  Lebensmitteln  und  ihrer  Zubereitung  verhältnis- 
mäßig wenig  Förderung  erfahren  hat.  Die  Art  und  Weise  der  Zu- 
bereitung der  Speisen  und  unsere  heutigen  Kochbücher  weisen  mit 
geringen  Ausnahmen  keine  wesentlichen  Unterschiede  gegenüber 
früheren  Jahrhunderten,  ja  Jahrtausenden  auf.  Unsummen  von 
Werten  gehen  dadurch  Tag  für  Tag  verloren!  Die  Lehre  von  der 
Zubereitung  der  Speisen  nach  wissenschaftlichen  und  wirtschaftlichen 
Grundsätzen,  für  die  ich  den  Namen  „Bromatik  "4)  vorgeschla- 
gen habe,  muß  im  Hinblick  auf  den  durch  den  Weltkrieg  verur- 
sachten Mangel  an  Lebensmitteln  und  bei  der  auf  allen  Gebieten 
unseres  Wirtschaftslebens  gebotenen  Sparsamkeit  Gegenstand  ein- 
gehender Forschungsarbeit  werden.  Auch  wenn  später  wieder  bessere 
Zustände  eintreten,  wird  es  Aufgabe  der  sozialen  Fürsorge  bleiben, 
für  billige,  nähr-  und  schmackhafte  Beköstigung  der  breiten  Volks- 
schichten Sorge  zu  tragen.  Dabei  müssen  die  einheimischen  pflanz- 
lichen und  tierischen  Erzeugnisse  viel  ausgiebiger  als  früher  zur 
Ernährung  herangezogen  werden.  Die  Grundlage  der  Bromatik 
liildet  die  Erforschung  der  in  den  Lebensmitteln  enthaltenen  Nähr- 
stoffe und  Geschmacks-  und  Geruchsstoffe  (Würz-  und  Anregungs- 
*toffe)  sowie  ihres  chemischen  und  physikalisch-chemischen  Ver- 
haltens bei  der  Zubereitung  der  Speisen.  Sie  hat  die  Aufgabe,  die 
Nährstoffe,  einschließlich  der  Salze,  hierbei  tunlichst  zu  erhalten. 
Die  (Jeschmacks-  und  Geruchsstoffe  sind  nicht  nur  zu  erhalten, 
sondern  sie  müssen  bei  der  Zubereitung  der  Speisen  möglichst  ent- 
wickelt und  vervollkommnet  werden. 

Bisher  beschränkte  man  sich  bei  der  chemischen  Analyse  der 
Lebensmittel  im  allgemeinen  auf  die  Bestimmung  weniger  Haupt- 
gruppen  der  Eiweißstoffe.  Fette  und  Kohlenhydrate.  An  Stelle 
flieser  Bauschanalyse  muß  künftig  eine  ins  einzelne  gehende  Unter- 
suchung der  Lebensmittel,  ihrer  „feineren  intimeren  Zusammen- 
setzung" (M.  R  u  b  n  e  r)  treten.  So  sind  wir,  um  nur  einige  Bei- 
spiele herauszugreifen,  über  die  Chemie  der  Stickstoffverbindungen, 
die  außer  C'asein,  Albumin,  Globulin  in  der  Milch  enthalten  sind, 
ganz  ungenügend  unterrichtet.  Andere  Fragen  betreffen  das  große 
Gebiet  der  in  den  Lebensmitteln  enthaltenen  Kohlenhydrate,  narnent-  • 

2)  Z.  f.  Elektrochem.  4,  5  [1897/98];  s.  auch  Angew.  Chcm.  10, 
«00  [1897  J. 

')  T  h  e  o  (I  o  r  Paul,  Wesen  und  Bedeutung  der  Bromatik, 
d.  h.  der  Lehre  von  der  Zubereitung  der  Speisen  nach  wissenschaft- 
lichen und  wirtschaftlichen  Grundsätzen,  Biochem.  Z.  9»,  365  [1919]. 

4)  Der  Ausdruck  „Bromatik"  wurde  abgeleitet  vom  griechischen 
Wort  ßgäfia,  welches  Speisen,  Nahrung,  das  Essen  bedeutet. 
Eh  handelt  sich  um  eine  ähnliche  Wortbildung  wie  bei  Diplomatik, 
Mat  hematik  usw.  Zu  ergänzen  ist  nach  der  altgriechiscben  Ausdrucks- 
weise riyy-q  —  Kunst,  aber  an  den  Sinn  „Kenntnis"  oder  „Wissen- 
schaft" streifend. 


lieh  der  Zuckerarten  und  zuckerartigen  Stoffe,  sowie  bei  pflanzlicher 
Herkunft  die  nähere  Erforschung  der  unter  dem  Sammelbegriff 
„Cellulose"  zusammengefaßten  Stoffe.  Besondere  Aufmerksamkeit 
wird  man  den  Enzymen,  den  von  einzelnen  Forschern  als  besondere 
Stoffklasse  angesehenen  sog.  Vitaminen  und  anderen  nur  in  Spuren 
auftretenden  Bestandteilen  der  Lebensmittel  zuwenden  müssen. 
Auf  die  große  Bedeutung  der  „Begleitstoffe",  die  neben  den  eigent- 
lichen Nährstoffen  und  den  Genußstoffen  in  den  Lebensmitteln  ent- 
halten sind,  hat  M.  Rubner  kürzlich  aufmerksam  gemacht.  Da- 
nach ist  der  Verdaulichkeitsgrad  der  Speisen  von  der  besonderen 
Eigenart  der  „Begleitstoffe",  die  wir  bisher  nicht  näher  beachtet 
haben,  wesentlich  abhängig.  Es  ist  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  daß 
sich  aus  den  einfachsten  und  wohlfeilsten  Lebensmitteln  viel  besser 
als  bisher  nahrhafte  und  wohlschmeckende  Speisen  herstellen  lassen, 
wenn  sie  nach  wissenschaftlichen  Grundsätzen  unter  Erhaltung  der 
in  ihnen  enthaltenen  Nährstoffe  zubereitet  werden,  wenn  man  die 
Geschmacks-  und  Geruchsstoffe  zur  Entwicklung  bringt  oder  den 
Geschmack  durch  künstliche  Zusätze  verbessert.  Die  Bromatik 
muß  künftig  viel  mehr  als  bisher  die  Grundlage  für  die  Kochlehr- 
bücher bilden.  Die  vielseitigen  Aufgaben,  die  die  Bromatik  zu  er- 
füllen hat,  erfordern  ein  reiches  Maß  experimenteller  Arbeit  auf  allen 
Gebieten  der  chemischen  Wissenschaft,  der  anorganischen  und 
organischen,  der  analytischen,  physiologischen  und  physikalischen 
Chemie.  Soweit  die  organische  Chemie  in  Frage  kommt,  scheinen 
die  Aussichten  auf  ihre  Mitwirkung  nicht  ungünstig  zu  liegen,  wenn 
das  Prognostikon  in  Erfüllung  geht,  mit  dem  E  d  v.  H  j  e  1 1  seine 
unlängst  erschienene  Geschichte  der  organischen  Chemie  abschließt. 
Die  Antwort  auf  die  dort  aufgeworfene  Frage:  In  welcher  Richtung 
wird  die  weitere  Entwicklung  der  organischen  Chemie  gehen?  faßt 
er  in  die  Worte  zusammen:  „Es  ist  vorauszusehen,  daß  die  weitere 
Entwicklung  der  organischen  Chemie  nicht  nur  die  Naturerkenntni's 
bereichern  wird,  sondern  durch  neue  Entdeckungen  und  tiefere  Ein- 
sichten auch  künftig,  vielleicht  in  noch  höherem  Grade  als  bis  jetzt, 
die  äußeren  Lebensbedürfnisse  des  Menschen 
befriedigen  wird.." 

5.  Forderungen  an  Staat  und  Lebensmittel- 
industrie. Bei  den  großen  Anforderungen,  welche  nach  dem 
oben  Gesagten  an  die  Ausbildung  der  Nahrungsmittelchemiker  und 
der  Betriebslebensmittelchemiker  gestellt  werden  müssen,  wird  sich 
nur  dann  eine  genügende  Anzahl  von  Studierenden  diesen  Berufen 
zuwenden,  wenn  sie  später  in  der  Praxis  eine  entsprechende  äußere 
Lebensstellung  und  Entlohnung  finden.  Es  ist  notwendig,  daß  der 
Stand  der  Nahrungsmittelchemiker  gehoben  wird.  In  bezug  auf  die 
Gehalts-  und  Ruhegehaltsverhältnisse  müssen  sie  mit  den  Ange- 
hörigen anderer  gelehrter  Berufe  wie  z.  B.  den  höheren  Justiz- 
und  Verwaltungsbeamten  oder  den  Oberlehrern  an  den  höheren 
Schulen  auf  gleiche  Stufe  gestellt  werden.  Auch  muß  für  eine 
Verehrung  der  planmäßigen  Stellen  an  den  staatlichen  und  kommu- 
nalen Untersuchungsanstalten  gesorgt  werden.  Es  ist  ferner  anzu- 
streben, daß  mit  der  Erweiterung  der  Überwachung  des  Verkehrs 
mit  Lebensmitteln  die  Zahl  dieser  Anstalten  vermehrt  wird. 

Den  Betriebslebensmittelchemikern  muß  ähnlich,  wie  dies  in 
der  chemischen  Großindustrie  bereits  vielfach  der  Fall  ist,  ein  Ein- 
kommen gewährt  werden,  das  ihnen  bei  standesgemäßem  Lebens- 
unterhalt die  Möglichkeit  gewährt,  für  das  höhere  Lebensalter  sich 
zu  versichern  und  Rücklagen  zu  machen.  Im  Interesse  der  Lebens- 
mittelindustrie  liegt  es,  sie  am  Gewinn  zu  beteiligen  (Tantieme) 
und  ihnen  einen  entsprechenden  Anteil  an  den  von  ihnen  ausge- 
arbeiteten Fabrikationsverfahren  und  Patenten  zu  gewähren. 

Seitens  des  Staates  müssen  ferner  zum  Zwecke  der  Ausbildung 
der  Nahrungsmittelchemiker  und  Betriebslebensmittelchemiker  und 
für  wissenschaftliche  Forschung  den  Hochschulen,  Forschungs- 
anstalten und  Fachanstalten  (für  Molkereiwesen,  Gärungsgewerbe, 
Getreideverarbeitung,  Zuckerindustrie,  Konservenindustrie  usw.) 
erheblich  mehr  Geldmittel  zur  Verfügung  gestellt  werden  als  bisher, 
wobei  insbesondere  den  Teuerungsverhältnissen  Rechnung  zu 
tragen  ist. 

Es  wäre  nicht  richtig,  wollte  man  meinen,  daß  die  Ergebnisse 
wissenschaftlicher  Forschung  nur  theoretisches  Interesse  besäßen. 
Oft  und  auf  sehr  verschiedenartigen  Gebieten  hat  sich  die  unbestrit  - 
tene  Tatsache  herausgestellt,  daß  jeder  Fortschritt  der  Wissenschaft  - 
liehen  Erkenntnis  für  die  Praxis  fruchtbare  Gedanken  und  neue  An- 
regungen gebracht  hat,  und  man  darf  den  Satz  verallgemeinern, 
daß  es  mit  der  Industrie  in  demjenigen  Lande  am  besten  bestellt  ist  . 
in  welchem  die  Wissenschaft  am  höchsten  steht.  Heute  können  auch 
die  verschiedenen  Zweige  des  Lebensmittelgewerbes  die  Mitarbeit 
der  chemischen  Wissenschaft  nicht  mehr  entbehren,  und  diejenigen 
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Staaten,  die  diese  Notwendigkeit  erkennen  und  sich  die  Ergebnisse 
jener  Wissenschaft  zunutze  machen,  werden  vor  allen  anderen  einen 
Vorsprung  erlangen,  der  sich  nicht  so  leicht  einholen  läßt. 

6.  Zusammenfassung.  Vorstehende  Ausführungen  lassen 
sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1.  Im  Interesse  der  im  Lebensmittelgewerbe  ebenso  wie  aul 
allen  Gebieten  des  Wirtschaftslebens  heute  und  später  gebotenen 
Sparsamkeit  müssen  in  Zukunft  zwei  Klassen  von  Lebensmittel- 
chemikern ausgebildet  werden: 

a)  Nahrungsmittelchemiker  zur  Überwachung 
des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln  und  zur  Beratung  der  Behörden 

in  allen  Lebensmittelfragen, 

b)  Betriebslebensmittelchemiker,  welche 

die  deutsche  Lebensmittelindustrie  auf  wissenschaftliche  Grund- 
lage stellen  und  den  Betrieb  nach  wissenschaftlichen  Grund- 
sätzen leiten  können. 

2.  Die  Überwachung  des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln  muß 
nach  verschiedener  Richtung  erweitert  werden,  und  dement- 
sprechend ist  die  Ausbildung  der  Nahrungsmittelche 
m  i  k  e  r  neu  zu  gestalten. 

3.  Die  Ausbildung  der  Betriebslebensmittel 
c  h  e  m  i  k  e  r  hat  im  Rahmen  des  an  deutschen  Hochschulen  üb- 
lichen Studienganges  der  Chemiker  zu  erfolgen  und  findet  ihren 
Abschluß  in  der  Doktorprüfung  mit  Chemie  als  Hauptfach.  Den- 
jenigen Studierenden,  die  Betriebslebensmittelchemiker  werden 
wollen,  aber  wegen  der  sich  damit  eröffnenden  weiteren  Aus- 
sichten im  Beruf  Wert  auf  die  Ablegung  der  Nahrungsmittel- 
chemikerprüfung legen,  bleibt  es  unbenommen,  sich  dieser  Prüfung 
zu  unterziehen.  Ein  großer  Mehraufwand  an  Zeit  ist  damit  nicht 
verbunden,  weil  die  Ausbildung  beider  Klassen  von  Lebensmittel- 
chemikern sehr  ähnlich  ist. 

4.  Es  ist  Aufgabe  der  Wissenschaft  und  namentlich  der  Chemie, 
die  Grundlagen  für  die  Gewinnung^  Aufbewahrung  und  Zube- 
reitung der  Lebensmittel  so  zu  erweitern,  daß  der  größtmögüche 
Nutzen  herausgewirtschaf  tet  wird.  Insbesondere  bildet  die  Broma- 
tik,  d.  h.  die  Lehre  von  der  Zubereitung  der  Speisen  nach  wissen- 
schaftlichen und  wirtschaftlichen  Grundsätzen,  ein  erfolgver- 
sprechendes Arbeitsfeld. 

5.  Staat  und  Lebensmittelindustrie  haben  dafür  zu  sorgen, 
daß  die  Nahrungsmittelchemiker  und  Betriebslebensmittelchemiker 
eine  dem  Umfang  ihrer  Ausbildung  entsprechende  Lebensstellung 
und  Entlohnung  erhalten.  Außerdem  müssen  den  lebensmittel- 
chemischen Hochschulinstituten,  Forschungsanstalten  und  Fach- 
anstalten die  zur  Ausbildung  der  Studierenden  und  zur  wissen- 
schaftlichen Forschung  erforderlichen  Geldmittel  gewährt  werden. 

München,  am  1./3.  1919.  tA-  34-3 


Die  Trocknungsfragen  der  Gegenwart1), 

Von  Oberingenieur  Rudolf  Schmidt,  Berlin-Wilmersdorf. 

(Bingeg.  7./3.  1919.) 
Es  ist  noch  gar  nicht  solange  her,  als  sich  mir  gegenüber  ein  er- 
fahrener und  geschätzter  Maschineningenieur  über  das  „Trocknen  im 

allgemeinen"  äußerte:  (( 
Das  ist  ja  eine  ganz  einfache  Sache  —  an  der  ist  nicht  viel  dran. 
Er  wollte  damit  nicht  sagen,  daß  die  Trocknung  als  solche  nichts 
wert  sei  und  keine  wirtschaftliche  Bedeutung  und  Zukunft  habe;  er 
wollte  nur  zum  Ausdruck  bringen,  daß  die  Vorgänge  bei  der  Trocknung 
recht  einfache  seien  und  für  einen  maschmen-  und  warme- 
technisch  gebildeten  Fachmann  keiner  besonderen  Schulung  bedürfe 
Nach  meinen  heutigen  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  Trock 
nungsindustrie  kann  ich  diesen  Standpunkt  nicht  teilen,  und  ich  will 
versuchen,  einen  Überblick  über  die  vielfach  garnicht  so  ein- 
fachen Vorgänge  bei  der  Trocknung  zu  geben,  die  nicht  nur  ein 
gründlicheres  Eindringen  in  die  Materie  und  die  Erfahrung  prakti- 
scher Fachleute  verlangt,  sondern  auch  die  gemeinsame  dauernde 
Mitarbeit  wissenschaftlich  geschulter  Köpfe  der  Technik  und  der 
Chemie  bedarf.  Es  handelt  sich  nicht  nur  um  maschinen-,  feuerungs- 
und  wärmetechnische,  sondern  auch  um  physiologische  und  bak- 
teriologische Fragen  und  Aufgaben,  zu  deren  Beantwortung  und 

Lößung  der  Chemiker,  der  Bakteriologe  und  der  Ingenieur  Hand 

in  Hand  gehen  sollten. 

i)  Vortrag  gehalten  in  der  Sitzung  des  Märkischen  Bezirksvereins 

vom  25.j%  1»19. 


Von  der  Zusammenarbeit  der  Chemiker  und  der  Ingenieure 
verspreche  ich  mir  nicht  nur  viel  für  die  Entwicklung  der 
Trocknungsindustrie,  sondern  ich  habe  die  Überzeugung,  daß  diese 
Zusammenarbeit  direkt  zur  Bedingung  wird,  wenn  die  für  die  Volks- 
ernährung so  wichtige  Entwicklung  nicht  geschädigt  und  aufge- 
halten werden  soll.  Manche  Idee,  mancher  Vorschlag  und  manches 
an  sich  gute  Verfahren  haben  praktische  Bedeutung  nicht  erhalten, 
weil  einseitige  Beurteilungen  und  Ansichten  und  einseitiges  Wissen 
Fehler  und  Ausführungsunmöglichkeiten  nicht  erkennen  ließen. 
Diese  Tatsache  bezieht  sich  nicht  nur  auf  die  wünschenswerte  Zu- 
sammenarbeit von  Chemikern  und  Ingenieuren  in  der  Trocknung« - 
industrie,  sondern  natürlich  auch  auf  andere  Berufe.  So  erinnere 
ich  daran,  daß  seinerzeit  bei  einem  Brücken -Preisausschreiben  der 
Entwurf  eines  Architekten  von  der  Prüfungskommission  mit  dem 
ersten  Preis  bedacht  und  zur  Ausführung  angenommen  wurde,  und 
später  der  Ingenieur  nachwies,  daß  die  Brücke  überhaupt  nicht  aus- 
führbar sei.  Es  fehlte  die  Möglichkeit,  den  statischen  Kräftezug  zu 
schüeßen  und  damit  die  erforderliche  Tragfähigkeit  zu  gewährleisten. 

So  ist  es  auch  häufig  bei  der  im  Kriege  eingetretenen  Entwick- 
lung auf  dem  Gebiete  der  Trocknungsindustrie  gewesen.  Es  sind 
nicht  nur  unzweckmäßige  Trocknungsanlagen  in  überraschender 
Anzahl  entstanden,  sondern  auch  allerlei  zweifelhafte  Verfahren  zur 
Herstellung  angeblich  sehr  nährstoffreicher  und  bekömmlicher 
Futter-  und  Nahrungsmittel.  Einzelne  bedeutendere  Städte  und 
städtische  Dezernenten,  Direktoren,  Veterinärräte,  Nahrungs- 
mittelchemiker usw.,  welche  mit  Ernährungsfragen  zu  tun  bekamen, 
traten  während  der  Kriegszeit  mit  einem  sogenannten  „Eignen 
V  e  r  f  a  h  r  e  n"  auf  den  Plan.  So  wird  auch  noch  heute  von  allerlei 
Verfahren  geredet  und  geschrieben,  die  entweder  nichts  Neues  dar- 
stellen oder  keine  praktische  Bedeutung  haben.  Geht  man  der  Ent- 
wicklung auf  den  Grund,  so  kommt  meistens  zutage,  daß  die  Mit- 
wirkung berufener  Chemiker  und  Ingenieure  nicht  vorhanden  war, 
und  daß  einseitige,  teils  laienhafte  Ansichten  zu  großen  Täuschungen 
und  unnötigen  Geldausgaben  führten. 

Die  Trocknungsindustrie  —  in  bezug  auf  landwirtschaftliche 
Erzeugnisse  —  ist  eng  verwandt  mit  der  Nahrungs-  und  Futter- 
mittelindustrie. Es  handelt  sich  beim  Trocknen  und  der  weiteren 
Verarbeitung  der  Trocknungserzeugnisse  landwirtschaftlicher  Her- 
kunft immer  darum,  Nährwerte  zu  erhalten,  brauchbare  Nahrungs- 
und Futtermittel  zu  schaffen  und  in  dauerhaften  Zustand  zu  ver- 
setzen. Abgesehen  von  den  geschaffenen  wirküchen  Werten  ist 
vieles  erzeugt  worden  —  und  es  wird  auch  heute  noch  erzeugt  — , 
was  vom  Mensch,  ja  selbst  vom  Tier  mit  Recht  abgelehnt  wird. 
Es  ist  eine  große  Täuschung,  zu  glauben,  daß  das  Tier,  besonders 
das  jetzt  so  beüebte  Schwein,  alles  frißt.  Das  fällt  ihm  gar  nicht  ein; 
es  ist  sogar  in  der  Aufnahme  von  Nährstoffen  vielfach  wählerischer 
und  vorsichtiger  alä  der  Mensch.  Nahrungsmittel  und  auch  Futter- 
mittel, die  durch  die  Trocknung,  weitere  Verarbeitung,  Vermahlung 
und  Vermischung  gewonnen  werden,  müssen  unbedingt  den  Anfor- 
derungen, die  an  Farbe,  Geruch  und  Geschmack  gestellt  werden, 
entsprechen. 

Hier  ist  das  Gebiet,  wo  das  Wissen  der  Ingenieure  häufig  ver- 
sagt, und  der  Chemiker,  besonders  natürlich  der  Nahrungsmittel- 
chemiker,  mitwirken  muß.  • 

Manches  Trockenerzeugnis  kann  nur  durch  Vermahlung  und  Ver- 
mischung mit  anderen  Stoffen  und  durch  Aufbesserung  der  Farbe, 
des  Geruches  und  des  Geschmackes  einen  marktfähigen  Wert  er- 
halten. Ich  habe  mich  schon  wiederholt  mit  Nahrungsmittel* 
Chemikern  über  diese  Frage  ausgesprochen  und  die  Überzeugung  ge- 
wonnen, daß  auf  dem  Gebiete  der  Nahrungs-  und  der  Futtermittel- 
industrie im  Zusammenhange  mit  der  Trocknung  noch  bedeutendes 
zu  leisten  ist,  und  damit  dem  Vaterlande,  gerade  in  der  augenblick- 
lichen Notlage,  unschätzbare  Werte  gesichert  werden  können. 

Ich  hoffe,  daß  meine  gegebenen  kurzen  Ausführungen  dazu  bei 
tragen,  um  in  Zukunft  berufene  Herren  aus  dem  Stande  der  Chemie 
zur  Mitarbeit  anzuregen. 

Das  Gebiet  der  Trocknung  ist  unendlich  groß  geworden,  eigent 
lieh  schon  seit  Jahren  groß  gewesen,  und  hat  sich  durch  die  Notlage 
der  Zeit,  durch  die  Ernährungsnöte  von  Mensch  und  Vieh,  wahrem 
des  Krieges  in  bezug  auf  landwirtschaftliche  Erzeugnisse  gani 
überraschend  entwickelt.  ^ ,  , 

Für  jeden,  der  glaubt,  daß  diese  Entwicklung  durch  den  Abschluli 
des  Krieges  am  Ende  angelangt  sei,  will  ich  zu  beweisen  versuche" 
daß  er  im  Irrtum  ist. 

Trocknen  an  sich,  gleichgültig  auf  welche  Stoffe  bezogen,  belli 
in  erster  Linie  allerdings  nur  „Wasserentziehen"  und  in  Dauerwar 
verwandeln. 
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Man  trocknet  aber  nicht  allein,  um  durch  Wasserentziehung 
Dauerwaren  zu  erhalten,  sondern  auch  zum  Zwecke  der  Qualitäts- 
verbesserung und  Nährstoffanreicherung.  Man  trocknet  ferner 
landwirtschaftliche  Erzeugnisse,  um  die  unmittelbar  nach  der 
Ernte  vorhandenen  Nährwerte  restlos  für  größere  Zeitdauer  zu  er- 
halten, also  auch  um  den  Verlust  derjenigen  Nährwerte  zu  vermeiden, 
die  durch  längere  Lagerung  nicht  so  leicht  verderben,  aber  sich  durch 
die  sich  fortsetzenden  Atmungs-  und  Lebensvorgänge  vermindern. 
Durch  Trocknimg  wird  auch  das  bakterielle  Leben,  die  Wirkung 
der  Keime  und  Fäulniserreger  stark  verringert,  wenn  nicht  vollkom- 
men beseitigt.  Getrocknet  werden  bestimmte  Stoffe  schließlich, 
um  sie  trotz  bereits  eingesetzter  Gärungs-  und  Fäulniserscheinungen, 
Verfärbungen  und  Geruchsbildungen,  wenigstens  als  Futtermittel 
verwendbar  zu  machen,  um  bessere  Mischwirkungen  und  bessere 
Vermahlungsmöglichkeiten  zu  erzielen.  Holz  trocknet  man,  um  das 
Dehnen  und  Strecken,  das  sogenannte  Arbeiten  des  Holzes,  zu 
unterbinden. 

Die  Wasserentziehung  beim  Trocknen  erfolgt  durch  Verdunsten 
oder  Verkochen.  Ein  Verkochen  findet  nur  in  ganz  wenigen  Aus- 
nahmen statt  (z.  B.  auf  Walzentrocknern),  weil  hierzu  unter  atmo- 
sphärischer Verbindung  eine  Temperatur  des  zu  trocknenden  Gutes, 
und  dessen  Feuchtigkeit,  von  100°  und  darüber  erreicht  werden 
müßte.  Dies  ist  vielfach  nicht  möglich  und  bei  vielen  Stoffen  wegen 
Erhaltung  der  Nährwerte,  Vermeidung  von  Verfärbungen,  Verklei- 
sterungen, Verglasungen  und  Verkrustungen,  ebenfalls  wegen  Ver- 
meidung von  Rissebildungen  usw.  nicht  zulässig.  Es  dürfen  wohl 
vielfach  hohe  Lufttemperaturen  im  Anfang  der  Trocknung  Verwen- 
dung finden,  doch  müssen  die  Temperaturen  des  zu  trocknenden 
Gutes  aus  den  gegebenen  Gründen  geringere  bleiben.  Auf  die  Ver- 
kochungsmöglichkeit  bei  niedrigen  Temperaturen  im  Vakuum  werde 
ich  später  eingehen. 

Die  Wasserentziehung  durch  Verdunstung  erfolgt  vorwiegend 
unter  Einwirkung  von  Luft.  Je  größer  die  einwirkende  Luftmenge, 
und  je  größer  die  Wasseraufnahmefähigkeit  derselben,  desto  größer 
und  schneller  ist  die  Wasserentziehung  und  Trockenwirkung.  Die 
Ki  wärmung  der  Luft  ist  nicht  die  Hauptsache.  Die  Luft  muß  wasser- 
aufnahmefähig sein  zum  Zwecke  der  Wasserentziehung,  und  aus 
diesem  Grunde  wird  sie  erwärmt.  Je  höher  die  Erwärmung,  desto 
höher  die  Wasseraufnahmefähigkeit  und  die  Wasserentziehung. 

Eine  weitere  Beschleunigung  der  Wasserentziehung  und  damit 
der  Trocknung  kann  durch  geeignete  Vorbereitung  und  Zer- 
kleinerung der  zu  trocknenden  Stoffe  erreicht  werden. 

Ich  weise  kurz  darauf  hin,  daß  in  der  Kälteindustrie  bei  der  Auf- 
bewahrung von  Lebensmitteln  aller  Art  auch  eine  Trocknung  mit 
kalter  Luft  eintritt,  und  daß  künstliche  Befeuchtung  teilweise  nötig 
wird,  um  das  in  kalter  Temperatur  eingelagerte  Material  vor  zu  großer 
Austrocknung  zu  bewahren. 

Wie  wird  nun  richtig  getrocknet,  das  heißt,  wie  soll  getrocknet 
werden,  und  was  wird  getrocknet? 

Wenn  man  von  den  vielen  Möglichkeiten  und  Ansichten  hört,  ist 
es  für  den  nicht  geschulten  Trocknungsfachmann  schwer,  den  rich- 
tigen Weg  zu  wählen.  Man  trocknet  mit  hohen  und  niedrigen  Tem- 
peraturen, mit  Gas -Luftgemisch  und  mit  reiner  Luft  —  auch  unter 
Ausschaltung  der  letzteren,  unter  Vakuum  — ,  man  trocknet  im 
Gleichstrom,  im  Gegenstrom,  mit  einmaliger,  mehrmaliger,  d.  h. 
stufenweiser  Lufterwärmung,  mit  natürlichem  Wrasenabzuge  und 
mit  mechanischer  Ventilationswirkung. 

Wann  ist  nun  das  eine  oder  das  andere  richtig ?  Es  ist 
streng  auseinander  zu  halten  die  Temperatur 
d  e'r  Tro'cknungsluft  und  die  Temperatur  des 
zu^  trocknenden  Gutes!  Es  ist  ferner  zu  beachten, 
daß  ein  feuchtes  Material,  mit  [wenigen  Ausnahmen,  durch 
hohe1  Lufttemperaturen  so  lange  nicht  zu  hoch  erwärmt 
und  'geschädigt  "werden  kann,  solange  es  noch  ein  bestimmtes 
Maß  von  Feuchtigkeit  enthält.  Eine  Verallgemeinerung  ist 
allerdings  nicht  zulässig.  Um  aber  ein  Beispiel  zu  geben :  Rüben- 
schnitzel mit  einem  Anfangsfeuchtigkeitsgehalt  von  ca.  90%,  deren 
poröse  Zellstoffstruktur  ein  leichtes  Austreten  der  natürlichen  inne- 
ren Feuchtigkeit  nach  der  Oberfläche  zuläßt,  können  mit  viel  höherer 
Auf  ings  1  u  f  t  temperatur  getrocknet  werden,  als  Getreide.  Das 
letztere  hat  selten  mehr  als  16 — 20%  Anfangsfeuchtigkeit;  die  innere 
Feuchtigkeit  kann,  wegen  des  Stärke-  und  Klebergehaltes  des  Korn- 
löJ-pers,  nur  sehr  langsam  der  verdunstenden  Oberflächenfeuchtigkeit 
nach  außen  folgen. 

Alle  Fabrikate  aus  der  keramischen  Industrie,  überhaupt  lehm- 
und  tonartiger  Beschaffenheit,  also  auch  Ziegel  usw.,  ebenfalls  alle 
Holzarten,  neigen  bei  Anwendung  zu  hoher  Temperaturen  zu  Risse- 


bildungen. Andere  Stoffe  mit  hohem  Stärke-,  Eiweiß-  und  Fett- 
gehalt neigen  leicht  zu  Verkrustungen  und  Verglasungen.  Mit  an- 
deren Worten :  Man  muß  bei  der  Wahl  der  Trocknungs  -Luft- 
und  Guttemperaturen  vorsichtig  sein  und  unbedingt  Rücksicht  auf 
die  Zusammensetzung  und  die  Eigentümlichkeiten  der  zu  trocknen- 
den Stoffe  nehmen. 

Ob  die  Trocknung  mit  Feuergasen,  Gas-Luftgemisch,  mit  reiner 
Luft  oder  unter  Ausscheidung  der  letzteren  im  Vakuum  zu  erfolgen 
hat,  wird  ebenfalls  durch  die  vorgenannten  Eigenschaften  der  zu 
trocknenden  Stoffe  bedingt.  Um  das  letzte  vorwegzunehmen, 
will  ich  schon  jetzt  bemerken,  daß  die  wärmetechnischen  Vorteile, 
die  beim  Einkochen  vonFlüssigkeit  e  n  unter  Vakuum 
eintreten,  beim  Trocknen  unter  Vakuum  nicht  vorhanden  sind. 
Der  Wärmeträger  „Luft"  wird  durch  das  Evakuieren  entzogen. 
Da  auch  die  Flüssigkeit  als  Wärmeleiter  fast  vollständig  ausscheidet, 
kommt  beim  Trocknen  unter  Vakuum  für  die  Wärmeübertragung 
nur  die  Flächenberührung  und  die  Wärmestrahlung  zur  Geltung. 
Es  muß  also  jedes  zu  trocknende  Teilchen  möglichst  häufig  und  lange 
mit  der  beheizten  Fläche  des  Vakuumtrockners  in  Berührung  kom- 
men. Dauert  die  Berührung  aber  zu.  lange,  dann  kann  das  Trocken- 
gut unweigerlich  eine  annähernde  Temperatur,  wie  die  der  beheizten 
Fläche,  also  eine  zu  hohe  Temperatur  annehmen  und  trotz  des  Vor- 
handenseins einer  gewissen  Luftleere  Schaden  erleiden.  Daß  das 
Verdunsten  und  Verkochen  der  Feuchtigkeit  im  Vakuum  bei  ver- 
hältnismäßig niedrigen  Temperaturen  stattfindet,  ändert  nichts  an 
der  Tatsache.  Es  ist  vorläufig  auch  durch  maßgebende  Vergleichs- 
versuche keineswegs  unanfechtbar  festgestellt  worden,  daß  sich  das 
Trocknen  unter  Vakuum  schneller  und  billiger  vollzieht  als  unter 
der  Einwirkung  von  Luft.  Es  wird  nur  recht  häufig  —  ohne  Beweis- 
führung —  behauptet !  Werden  natürlich  bei  der  letzteren  Trocknungs  - 
art  unter  Atmosphäre,  wie  es  so  häufig  vorkommt,  grobe  Fehler  ge- 
macht, die  jeder  trocknungs-  und  wärmetechnischen  Regel  wider- 
sprechen, dann  ist  eine  Schädigung  des  Trockengutes  und  eine  un- 
ausreichende Trockenleistung  leicht  im  Bereiche  der  Möglichkeit; 
doch  besteht,  wie  gesagt,  diese  Möglichkeit  auch  bei  der  Trocknung 
im  Vakuum.  Jedenfalls  muß  auch  beim  Vakuumtrockner  eine  feh- 
lerfreie Apparatkonstruktion  mit  einer  wirkungsvollen  Beschaufe- 
lung zur  Verfügung  stehen.  Die  Trocknung  unter  Vakuum  wird  bei 
Stoffen  zur  Bedingung,  die  starke  Gerüche  verbreiten,  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  nicht  in  Berührung  kommen  dürfen,  ebenfalls,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  wertvolle,  flüchtige  Bestandteile  wieder  auf- 
zufangen. 

Am  meisten  vertreten  sind  in  der  Trocknungsindustrie  Apparate, 
die  unter  atmosphärischer  Verbindung  arbeiten,  und  unter  diesen  ist 
von  Fall  zu  Fall  die  Auswahl  zu  treffen,  ob  die  Arbeitsweise  mit 
direkter  oder  indirekter  Lufterhitzung,  im  Gleichstrom  oder  Gegen- 
strom, mit  einmaliger  oder  stufenweiser  Lufterwärmung  zweckent- 
sprechender ist. 

Außer  der  Gruppe  der  Trommel-,  Mulden-  und  Walzentrockner 
zählen  zur  umfangreichsten  Gruppe  die, .Hordentrockner".  Hierzu 
gehören  alle  Apparate  und  Einrichtungen,  die 
Horden  oder  gelochte  Bleche  zur  Aufnahme 
des  zu  trocknenden  Gutes  aufweisen.  Ganz  gleich- 
gültig, ob  diese  Trockner  Kanaltrockner,  Kammer-,  Band-,  Kasten-, 
Schrank-  oder  Schütteltrockner  oder  auch  Darren  heißen,  — 
gedarrt  wird  zwar  beim  Trocknen  nichts  — ,  sie  gehören  alle  zu  dieser 
Gruppe  der  „Hordentrockner". 

Abgesehen  von  den  Band-  und  Schütteltrocknern  müssen  sie 
mehr  oder  weniger  von  Hand  beschickt  und  entleert  werden,  arbeiten 
also  nicht  ununterbrochen.  Alle  diese  Trockner  bedürfen  im  Ver- 
gleich zu  den  kontinuierlich  arbeitenden  vieler  Bedienungskräfte. 
Bei  großen  Leistungen  ist  dieser  Umstand  sehr  störend.  Man  bedient 
sich  deshalb  bei  großen  Leistungen  der  Hordentrockner  nur  für  die 
Bearbeitung  bestimmter  Stoffe,  die  wegen  ihrer  Sperrigkeit,  Empfind- 
lichkeit oder  sonstiger  Eigentümlichkeiten  für  eine  mechanische  Zu- 
und  Abführung  nicht  geeignet  sind.  Handelt  es  sich  um  die  Trock- 
nung großer  Mengen  von  Kartoffeln,  Rüben  oder  breiiger 
und  flüssiger  Stoffe,  dann  werden  fast  ausnahmslos  die  mechanisch 
zu  beschickenden  und  zu  entleerenden  Trommel-,  Mulden-,  Walzen-, 
Band-  und  Schütteltrockner  benutzt. 

Zum  Zwecke  der  Getreidetrocknung,  wie  zur  Trocknung  von 
Körnerfrüchten  aller  Art,  auch  leicht  rieselnder  Stoffe,  finden  in 
Lagerhäusern  und  Mühlen  sogenannte  Jalousie-  und  Schachttrock- 
ner Verwendung,  die  sich  ebenfalls  mechanisch  beschicken  und  ent- 
leeren lassen. 

Industrielle  Trockner  bedürfen  sämtlich  einer  Wärmequelle, 
die  zur  Erwärmung  der  Trockenluft  oder  des  Gas -Luftgemisches 
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dient.    Steht   Maschinenabdampf    im    Überfluß    zur  Verfugung, 
dann  ist  dieser  in  erster  Linie  als  Wärmequelle  heranzuziehen.  Es 
bedarf  keiner  Erklärung,  daß  im  Abdampf  große  Wärmemengen 
enthalten  sind  und  keinesfalls  den  Betrieb  nutzlos,  wie  es  häufig  auf 
dem  Wege  durchs  Dach  geschieht,  verlassen  dürfen.  Altere  Industrien 
wie  z  B.  die  Brau-  und  Zuckerindustrie,  befassen  sich  mit  der  rest- 
losen Ausnutzung  des  Abdampfes  schon  seit  Jahrzehnten.   In  der 
verhältnismäßig  jungen  Trocknungsindustrie  bedarf  es  an  vielen 
Stellen  noch  der  Anregung.  Direkter  Kesseldampf  sollte  zur  Trock- 
nung nur  Verwendung  finden,  wenn  Abdampf  nicht  m  Frage  kommt, 
und  wenn  die  Konstruktion  der  Trockenapparate  eine  andere  Behei- 
zungsart nicht  zuläßt.   Bei  Mulden-  und  Hordentrocknern,  in  der 
Hauptsache  bei  Trommeltrocknern,  findet  vielfach  die  direkte 
Beheizung,  d.  h.  die  Erwärmung  der  Trocknungsluft  durch 
direkte  Befeuerung  Verwendung.    Unabhängig  hiervon  bleibt  die 
Entscheidung  darüber,  ob  mit  reiner  Luft  oder  mit  Gas -Luftgemisch 
aearbeitet  werden  soll.    Beide  Wärmequellen,  Dampf  und  direkte 
Verbrennung,  ermöglichen  die  indirekte  Lufterwärmung  derart,  daß 
die  Luft  mit  der  Wärmeerzeugung,  dem  Dampf  oder  den  Feuergasen 
nicht  in  Berührung  kommt,   Bei  der  Erwärmung  mittels  Dampf 
ist  ein  anderer 'Weg  überhaupt  nicht  gangbar.   Die  direkte  Verbren- 
nung gestattet  die  Wahl,  die  sich  entwickelnden  Feuergase  mit  Luft 
vermischt  direkt  durch  das  zu  trocknende  Material  zu  schicken 
oder  sie  indirekt  unter  Verwendung  eines  Feuer-Lufterhitzers  zur 
Erwärmung  reiner  Luft  auszunutzen.   Die  direkte  Verwendung  der 
(Jas-Luftgemische  ist  vielfach  die  sparsamere  Arbeitsweise.    Sie  hat 
nur  den  Nachteil,  daß  etwaige  Verschmutzungen  der  Gase  durch  mit- 
gerissene Flugaschenbestandteile,  Rauch  und  Ruß,  glühende  Kohlen- 
stoffteilchen (Funken)  stattfinden.  Da  die  direkte  Feuer-Luf  terhitzung 
aus  Gründen  der  Wärmeersparnis  vorteilhaft  ist,  muß  für  möglichst 
reine,  unverschmutzte  Gase  Sorge  getragen  werden.  Diese  Aufgabe 
ist  bei  der  Verwendung  normaler  Planrostbefeuerungen  nicht  leicht 
zu  lösen   Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Lösung  bei  der  Verwendung 
der  Halbgasfeuerungen.   Die  Hauptvorteile  der  Halbgasfeuerungen 

sind  folgende:  _ 

1.  Die  Wärmeentwicklung  ist  absolut  gleichbleibend. 

2.  Das  mit  Absicht  erzeugte  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Was 
serstoff  wird  unter  Zuführung  von  Sekundärluft  fast  restlos  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt.  Jene  Gase  treten  infolgedessen 
nicht  in  das  Trockengut  über,  und  wenn  offene  Hordentrockner  Ver 
wendung  finden,  nicht  in  den  Bedienungsraum. 

3.  Der  Nutzeffekt  und  die  Regulierungsmöglichkeit  (Be-  und 
Entlastung)  sind  wesentlich  größere,  als  beim  Planrost  und  bei  an- 
fielen Feuerungen. 

4.  Außer  Koks  und  Kohle  kann  jedes  Gemisch  von  Koks  und 
Kohle,  Steinkohle  allein,  ebenfalls  Braunkohle,  Torf,  überhaupt 
minderwertiges  Feuerungsmaterial,  je  nachdem  es  am  Orte  billig  zu 
beschaffen  ist,  verbrannt  werden. 

5.  Die  Bedienung,  insbesondere  die  Beschickung  ist  wegen  des 
obrß'en  Füllraumes  sehr  einfach.   Die  Zuführung  des  Brennstoffes 

aucht  nicht  annähernd  so  häufig  wie  beim  Planrost  zu  erfolgen 
gr  (5  Das  Mitreißen  von  Flugaschenbestandteilen,  die  Bildung  von 
Rauch  und  Ruß  und  damit  die  Verschmutzung  der  Trockenerzeug 
nisse  lassen  sich  fast  vollkommen  vermeiden. 

Wer  sich  über  zweckentsprechende  Konstruktion  von  Halbgas 
feuertmgen  in  der  Verbindung  mit  Trocknereien  interessiert,  kann 
auf  Wunsch  von  mir  und  dem  bekannten  Ingenieur-  und  Architek- 
ten-Bureau „Paul  Rüters",  Berlin  SW  11,  Dessauerstr.  7,  näheres 

Um  von  dem  eigentlichen  Vortragsgebiet  nicht  abzuschweifen, 
will  ich  nur  kurz  erwähnen,  daß  die  Verwendung  richtig  konstruierter 
Halbgasfeuerungen  in  der  Verbindung  mit  Dampfkesseln  die  direkte 
Ausnutzung  der  abziehenden  Heizgase  zu  Trockenzwecken  ohne 
weiteres  ermöglicht,  weil  sie  rein  sind. 

Natürlich  können  derartig  reine  Abgase  auch  zur  Erwärmung  und 
Beheizung  bei  anderen  Zwecken  dienen.  Eine  billige  Wärmequelle 
zu  Trocknungszwecken  ist  im  Anschluß  an  größere  elektrische  Zen 
tralen  in  der  Kühlungswärme  der  Generatoren  zu  finden.  Tatsäch 
lieh  sind  zur  Ausnutzung  der  Ventilations-  und  Kühlungswärme 
elektrischer  Zentralen  an  mehreren  Orten  Trocknereien  errichtet 
worden,  die  mit  Erfolg  arbeiten  sollen. 

Vorläufig  muß  mit  der  Tatsache  gerechnet  werden,  daß  die  mei- 
sten Wärmeerzeugungsstellen  von  Trocknereien  nur  mit  dem  be 
kannten  Plan-  oder  Treppenrost  arbeiten  und  infolgedessen  eine 
sichere  Vorrichtung  zur  Ausscheidung  von  Flugasehenbestandteilchen 
und  Ruß  vor  Eintritt  in  den  Trockenapparat  nicht  zu  vermeiden  ist. 
Deshalb  muß  bei  Auswahl  der  Wärmequelle  unterschieden  werden, 


ob  es  sich  um  die  Herstellung  von  Lebens-  oder  Futtermitteln  han- 
delt. Eine  nachträgliche  Reinigung  einmal  verschmutzter  Heizgase 
ist  in  den  seltensten  Fällen  ausreichend  gelungen.  Mit  direkter  Be- 
heizung arbeiten  hauptsächlich  die  bekannten  Trommeltrockner, 
diese  werden  deshalb  mit  geringen  Ausnahmen  zur  Herstellung  von 
Futtermitteln  verwendet.  Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  alle  an- 
deren Trockner,  die  ohne  Benutzung  eines  Lufterhitzers  mit  direk- 
ten Gas-Luftgemischen  arbeiten.  Während  beim  Planrost  zur  Verrin- 
gerung der  Verschmutzungen  ausschließlich  mit  Koks  gearbeitet 
wird,  können  —  wie  gesagt  —  bei  der  Halbgasfeuerung  auch  andere 
Brennstoffe  störungslos  Verwendung  finden. 

Über  die  außerordentlich  starke  Entwicklung  der  Trocknung 
während  des  Krieges  herrscht  keinerlei  Unkenntnis.    Neue  An- 
lagen sind  für  alle  möglichen  Zwecke  förmlich  aus  der  Erde  gestampft 
worden,  vielfach  ohne  fachmännisches  und  kaufmännisches  Ver- 
ständnis. Während  alle  mit  Überlegung  von  berufenen  und  erfahre- 
nen Leuten  angelegte  Trocknungsanlagen  gute  Verzinsungen  er- 
gaben, waren  andere  nicht  zu  halten  und  verschwanden  wieder  von 
der  Bildfläche.  Es  darf  sicher  angenommen  werden,  daß  jetzt  nach 
Beendigung  des  Krieges  noch  weitere  gewerbliche  Trocknungsanlagen 
ausgeschaltet  weiden,  soweit  sie  ausschließlich  für  Gemüsetrocknung 
zugeschnitten  sind.  Die  Nachfrage  nach  Trockengemüse  wird  sich 
auf  geringe  Mengen  von  nur  bester  Qualität  beschränken,  wie  sie  vor 
dem  Weltkriege  von  den  wenigen  renommierten  Trocknereien  er- 
zeugt und  in  den  Handel  gebracht  wurden.  Unter  den  getrockneten 
Lebensmitteln  sind  im  Zusammenhange  mit  Gemüsesorten  getrock- 
nete Obst-,  Pilz-,  Tee-  und  Kaffeersatzsorten  nicht  zu  vergessen, 
die  immer  unter  der  Voraussetzung  guter  Qualität  ihren  Markt  nach 
wie  vor  behaupten  werden.  Zu  vergessen  sind  auch  nicht  die  ver- 
schiedenen Erzeugnisse  von  Trockenkartoffeln,  die  in  Form  von 
Griesen  und  Walzmehlen  aus  zerkleinerten  und  zermahlenen  Kar- 
toffelflocken,  angekochten  und  gedämpften  (blanchierten)  Kar- 
toffelschnitzeln und  Scheiben  erzeugt  werden.  Es  ist  bekannt,  daß 
aus  derartig  gewonnenen  zerkleinerten  Trockenkartoffelerzeugnissen 
durch  Beimischung  anderer  getrockneter  Nahrungsmittel,  Gemüse- 
sorten und  Gewürze,  sehr  schmackhaft  und  leicht  zuzubereitende 
Suppenmehle  entstanden  sind.  Nach  diesen  war  in  Haushaltungen 
große  Nachfrage. 

Im  Gegensatz  zu  den  begrenzten  Aussichten  der  Gemusetrock- 
nung  wird  der  Erzeugung  von  Futtermitteln  durch  Trocknung  mit 
anschließender  Vermahlung  und  Vermischung,  mehr  oder  weniger 
durch  die  Zeitlage  verursacht,  eine  weitere  und  stetige  Entwicklung 
gesichert  werden. 

Aus  dem  Jahrbuch  und  Kalender  für  landwirtschaftliches  J  roek- 
nungswesen  und  verwandter  Gebiete,  herausgegeben  von  P  a  u  1 
Rüters,  Berlin  SW  11,  Dessauer  Straße  7,  entnehme  ich  aus  dem 
Artikel  „Trocknung  von  Futtermitteln": 

Wirtschaftliche  Bedeutung. 
Der  Krieg  und  die  durch  ihn  hervorgerufene  Futternot  hat  dei 
Trocknung  von  Futtermitteln  eine  Bedeutung  zugewiesen,  welche 
wohl  kaum  jemand  vorausgesehen  hat.    Abgesehen  von  der  Kar- 
toffeltrocknung und  vereinzelten  Fällen,  in  denen  es  sich  um  du 
Trocknung  von  Rübenblättern,  Rübenköpfen  und  Kartoffelkraut 
handelte,  hat  die  Erhaltung  von  Futtermitteln  durch  Entziehung 
ihres  Wassergehaltes  vor  dem  Kriege  nicht  viele  Anhänger  gehabt. 
Es  war  damals  ja  auch  genug  Futter  vorhanden.  Soweit  es  nicht  im 
Inlande  selbst  erzeugt  wurde,  sorgte  der  Handel  für  genügende  Em 
fuhr  aus  fremden  Ländern,  namentlich  aus  Rußland.  Die  letzten 
Möglichkeit  ist  ganz  geschwunden,  die  erstere  stark  eingeschränkt 
So  hat  man  sich  denn  nach  Ersatz  umsehen  müssen  und  diesen  zun 
Teil  in  Wildpflanzen  und  Unkräutern  gefunden,  die  bisher  nicht  he 
achtet  wurden,  zum  Teil  in  früher  achtlos  beiseite  geworfenen  Ab- 
fallstoffen. In  beiden  Fällen  war  es  notwendig,  für  diese  Ersatzstoffe! 
eine  Form  und  Möglichkeit  zu  finden,  welche  ihre  Verwendung  über* 
den  Zeitraum  von  einer  bis  zur  anderen  Ernte  zuließ.  Diese  Mög- 
lichkeit bietet  in  erster  Linie  die  künstliche  Trocknung,  wahrend 
die  anderen  Verfahren  für  die  Haltbarmachung  und  Erhaltung, 
nämlich  das  Einmieten  und  Einsäuern,  unter  Umständen  mit  sehn 
beträchtlichen  Verlusten  verknüpft  sind,  so  daß  sie  im  Augenblick 
jedenfalls  nur  in  ganz  beschränktem  Maße  zur  Anwendung  kommen* 

d  Neben  der  unbedingten  Notwendigkeit  der  Futtermitteltrock- 
nung zum  Zwecke  der  Erzeugung  neuer  Futterwerte,  welche  schließ- 
lich die  entstehenden  Kosten  als  nebensächlich  erscheinen  laßt, 
besteht  heute  die  Tatsache,  daß  dieses  neue  Gewerbe  auch  Wirtschaft-  < 
lieh  seine  Berechtigung  hat,  Wenn  man  früher  der  Trocknung  von 
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Rübenblättern  und  ähnlichen  Abfallstoffen  keinen  großen  Geschmack 
abgewinnen  konnte,  so  lag  das  in  der  Hauptsache  an  den  verhältnis- 
mäßig hohen  Spesen,  welche  der  geringe  Wert  dieser  Futtermittel 
nicht  tragen  konnte.  Dieser  Hinderungsgrund  besteht  heute  nicht 
mehr,  da  der  allgemeine  Mangel  die  Preise  auch  r.uf  diesem  Gebiete 
hochgetrieben  hat.  Bestimmt  bleibt  dieser  Zustand  noch  einige  Jahre 
nach  dem  Kriege,  voraussichtlich,  wenn  auch  in  geschwächtem  Maße, 
sogar  dauernd  bestehen.  Das  will  heißen,  daß  die  Werte 
aller  Abfallstoffe  und  früher  minderwertigen  Bodengewächse  in 
solcher  Höhe  verbleiben,  daß  sie  auch  fernerhin  die  Kosten  der 
Trocknung  vertragen. 

Ferner  kommt  hinzu  die  später  noch  für  lange  Zeit  bestehende 
Notwendigkeit,  unsere  Einfuhr  vom  Ausland  wegen  der  Valuta 
nach  Kräften  einzuschränken.  Dazu  gibt  uns  wieder  die  Trocknung 
und  Herstellung  von  Futtermitteln  im  eigenen  Lande  die  Mög- 
lichkeit. 

Mittlere  und  größere  landwirtschaftliche  Betriebe,  die  sich  wäh- 
rend des  Krieges  nicht  zu  gewerblichen  Zwecken,  sondern  zum  Selbst- 
bedarf, Trocknereien  zulegten,  wollen  und  können  diese 
nicht  mehr  missen.  Wiederholt  haben  Landwirte  erklärt, 
daß  es  ihnen  nur  durch  die  eigene  Trocknungsanlage  möglich  war  und 
in  Zukunft  möglich  sein  wird,  die  erforderlichen  Futtermengen  zur 
Ernährung  ihres  Viehbestandes  zu  sichern. 

Ich  hoffe,  es  noch  zu  erleben,  daß  auch  größere  Hauswirtschaften, 
zum  mindesten  solche  landwirtschaftlicher  Art,  und  in  größeren 
Städten  Hauswirtschaften,  wie  sie  in  Pensionaten,  Hotels  und  Gast- 
wirtschaften aller  Art  bestehen,  ihre  eigene  Trocknungsanlage  in  Ge- 
stalt eines  Trockenschrankes  besitzen  werden.  Vorläufig  gehen 
gerade  in  derartigen  kleinen  Wirtschaftsbetrieben  nicht  unbedeutende 
Abfallstoffe  verloren,  in  denen  recht  brauchbare 
Nährwerte  zu  Futterzwecken  enthalten  sind. 
Vielleicht  kommen  wir  auch  noch  einmal  dahin,  daß  jede  Hausfrau 
eine  kleine  Trockenvorrichtung,  z.  B.  in  Form  eines  Herdtrockners, 
nicht  missen  mag.  Es  ist  ja  vieles  Gewohnheit,  und  wie  sich  unsere 
Hausfrauen  schnell  an  die  Kochkiste  und  an  den  durch  Gas  be- 
heizten Bratofen  gewöhnt  haben  und  diese  Einrichtungen  nicht  mehr 
entbehren  können,  würde  auch  eine  handliche  und  zweckent- 
sprechende Trockeneinrichtung  mit  der  Zeit  sicher  zum  allgemeinen 
Bedürfnis  werden. 

Was  die  Verzinsung  von  gewerblichen  Trocknungsanlagen 
betrifft,  ist  es  bei  der  Kalkulation  nicht  unwesentlich,  ob  es  sich 
um  eine  ältere  oder  neuere  Anlage  handelt,  ob  Wassertransport  oder 
Bahnanschluß  vorhanden  ist  und  ob  die  zu  trocknenden  Rohstoffe 
aus  der  benachbarten  Landwirtschaft  ohne  wesentliche  Transport- 
kosten oder  aus  größeren  Entfernungen  mittels  Bahn  oder  an- 
derer Transportmittel  herangeholt  werden  müssen.  Die  Sätze  für 
Lohntrocknung  sind  sehr  schwankende,  und  deren  Höhe  wird  weni- 
ger durch  die  Trocknung  selbst,  als  durch  die  erforderliche  und  aus- 
geübte Vorbereitung  der  zu  trocknenden  Stoffe  und  deren  Wasser- 
gehalt bedingt. 

Der  Feuchtigkeitsgehalt  der  frischen  und  getrockneten  Ware 
beeinflußt  die  Trocknungslöhne  und  die  Selbstkosten  sehr  weit- 
gehend, doch  muß  erwähnt  werden,  daß  ein  einfaches  Umrechnen 
nicht  zulässig  ist,  weil  gewisse  Stoffe  die  Feuchtigkeit  beim  Trock- 
nen viel  leichter  abgeben,  als  andere.  Ich  komme  wieder  auf  das  er- 
wähnte Beispiel  der  Rüben-  und  Getreidetrocknung  zurück.  Trotz 
des  hohen  Feuchtigkeitsgehaltes  der  ersteren  läßt  sich  die  Trock- 
nung in  Trommeltrocknem  bei  Anwendung  geeigneter  hoher  Tem- 
peraturen bereits  im  Verlaufe  von  etwa.  1  Stunde  durchführen,  trotz- 
dem je  100  kg  Frisch  wäre  bis  zu  90  kg  Wasser  zu  verdunsten  oder 
zu  verdampfen  sind.  Das  Getreide  braucht  aber  bei  einem  höchsten 
Anfangsfeuchtigkeitsgehalt  von  18—20%  und  der  zu  verdunstenden 
Wassermenge  von  höchstens  6—8  kg  für  100  kg  Frischware  mehrere 
Stunden  zur  Durchführung  der  Trocknung.  Getreide  schneller  als 
in  2 — 3  Stunden  zu  trocknen,  ist  ohne  Schädigung  der  Qualität  nicht 
möglich.  Das  Verhältnis  der  Frischware  zur  Trockenware  ist  sehr 
verschieden  und  schwankt  —  abgesehen  von  Getreide  — ,  deren 
gew.  Abnahme  gering  ist  —  von  1  :  2  bis  1  :  10,  ja  auch  1  :  12,  d.  h. 
es  sind  im  ersteren  Falle  nur  2  Ztr.  Frisch  wäre  erforderlich,  um  1  Ztr. 
Trockenware  zu  erhalten,  und  im  letzteren  Falle  gehören  dazu  10  bis 
12  Ztr.  Die  Selbstkosten  und  die  Trocknungslöhne  lassen  sich,  wie  aus 
der  kurzen  Erklärung  ersichtlich,  nicht  verallgemeinern.  Die  Trock- 
nungslöhne, die  in  den  verflossenen  Friedenszeiten  zwischen  1  M  und 
J,75  M  für  1  Zentner  ;Naßmaterial  schwankten,  haben  während  des 
Krieges  Steigerungen  bis  zu  2  M  und  4,50  M  erfahren,  ohne  daß  von 
unberechtigten  Forderungen  gesprochen  werden  kann.  |  Bei  den  Ver- 
kaufspreisen der  Trockenerzeugnisse,  die  für  100  kg  etwa  zwischen  50 


und  500  M  schwankten,  müssen  bei  der  Beurteilung  immer  das  Ans 
beuteverhältnis  von  Naß  zu  Trocken,  der  Einkaufs  preis  der  Frisch- 
ware und  die  erforderlichen  Vorbereitungsarbeiten  berücksichtigt 
werden. 

Während  Getreide  vor  der  Trocknung  fast  keiner  Behandlung 
bedarf,  Kartoffeln  und  Rüben  meistens  nur  gewaschen  und  zer- 
kleinert werden,  verlangen  viele  Gemüsesorten  ein  gründliches  Ent- 
sanden, Waschen,  Auslesen  und  Zerkleinern,  und  ebenso  erfordern 
Rüben  und  Kartoffeln,  die  nicht  zu  Futterzwecken,  sondern  zur 
menschlichen  Ernährung  dienen  sollen,  nach  dem  Schälen  eine  gründ  - 
liehe  Bearbeitung  von  Hand.  Maschinelle  Einwirkungen  allein 
können  weder  beim  Wasch-,  noch  beim  Schälvorgang  alle  einge- 
wachsenen Augen,  Vertiefungen,  Steine  usw.  erfassen.  Dies  ist  nur 
durch  Nachbearbeitung  von  Hand  zu  erreichen. 

Alte  Anlagen,  die  vor  dem  Kriege  zu  den  damaligen  niedrigen 
Preisen  errichtet  wurden  und  heute  die  Anschaffungswerte  teilweise 
abgeschrieben  haben,  können  vorteilhafter  kalkulieren.  Während 
es  bisher  weniger  auf  den  Preis,  als  auf  die  Lieferungsmöglichkeit 
der  Ware  ankam,  wird  nach  Eintritt  normaler  wirtschaftlicher  Ver- 
hältnisse der  freie  Wettbewerb  die  Preisbildung  ganz  von  selbst  re- 
gulieren. 

Um  mit  wenigen  Worten  auf  die  Güte  der  Trockenerzeugnisse 
einzugehen,  muß  ich  ausführen,  durch  was  deren  Haltbarkeit,  das 
Aussehen  und  die  Farbe  beeinflußt  werden. 

Die  Haltbarkeit  wird  durch  recht  scharfes  Austrocknen  gefördert. 
Es  gibt  aber  eine  Grenze,  die  bewahrt  werden  muß,  damit  das  Aus- 
sehen und  die  Farbe  nicht  leiden.  Je  geringer  der  Wassergehalt, 
also  je  schärfer  und  weitgehender  die  Trocknung  gesteigert  wird, 
desto  unansehnlicher  werden  viele  Stoffe. 

Abgesehen  von  anderen  Mitteln,  die  zur  Verbesserung  des  Aus- 
sehens beitragen,  und  auf  die  ich  noch  näher  eingehen  werde,  sind 
die  nächstliegenden:  Begrenzung  der  Temperaturhöhe  und  Be- 
grenzung der  Austrocknung.  Im  allgemeinen  genügen  8 — 12% 
Endfeuchtigkeit,  um  eine  Dauerware  zu  erhalten.  Es  ist  aber  nicht 
gleichgültig,  ob  die  Austrocknung  bis  zu  dem  genannten  Grade 
schnell  oder  langsam,  mittels  sehr  trockener  oder  weniger  trocke- 
ner Luft  erzielt  wird.  Es  hat  sich  durch  praktische  Beobachtung 
herausgestellt,  daß  das  Aussehen  der  Trockenerzeugnisse  ein  besseres 
wird,  wenn  die  zum  Fertigtrocknen  benutzte  Luft  einen  bestimmten 
Feuchtigkeitsgrad  nicht  unterschreitet.  Das  gute  Aussehen  ist  na- 
türlich auch  von  der  Farbe  abhängig.  Verfärbungen  treten  am  Ende 
der  Trocknung  nicht  allein  durch  zu  scharfes  Trocknen  und  An- 
wendung zu  hoher  Temperaturen  ein,  sondern  vielfach  durch  Oxy- 
dationswirkungen unmittelbar  nach  der  Zerkleinerung  der  zu  trock- 
nenden Stoffe. 

Um  den  Verfärbungen  der  Trockenware  vorzubeugen,  werden 
allerhand  Mittel  und  Arbeitsmethoden  angewandt,  die  auch  das 
allgemeine  Aussehen  derselben  verbessern. 

Handelt  es  sich  um  geschnitzelte  oder  in  Scheiben  geschnittene 
Kartoffeln  oder  Obstsorten,  deren  Verfärbungen  auf  Oxydations- 
wirkungen  zurückzuführen  sind,  dann  kann  man  durch  kurzes  Ab- 
kochen oder  Dämpfen  unmittelbar  nach  dem  Zerkleinern  (Blanchie- 
ren) auch  durch  Aufbewahren  in  Salzwasser  oder  geeigneten  Säure - 
lösungen  dem  Verfärben  vorbeugen. 

Aus  dem  Jahresbericht  1917  des  Laboratoriums  der  Versuchs- 
station für  die  Konservenindustrie  Dr.  Serger  &  Hempel,  Braun - 
schweig,  entnehme  ich  über  das  Blanchieren  von  Dörrgemüse  fol- 
gende Angaben: 

Mit  Ausnahme  von  Spinat  müssen  sämtliche  Gemüse,  nachdem 
sie  wie  für  die  Konservierung  in  Dosen  zerteilt,  enthülst,  geschnit  - 
ten,  geschabt,  zerpflückt  oder  sonstwie  vorbereitet  sind,  blanchiert 
oder  gedämpft  werden.  Es  ist  ein  Irrtum,  wenn  behauptet  wird, 
daß  ohne  Brühen  oder  Dämpfen  hergestellte  Dörrgemüse  besser 
ausfallen  als  gebrühte  oder  gedämpfte.  Durch  das  Brühen  oder 
Dämpfen  werden  die  Gewebe  getrocknet  und  sind  nach  dem  Trock- 
nen quellungsfähiger  als  ohne  die  Vorbehandlung.  Die  vorhandenen 
Eiweißstoffe  werden  ferner  zum  Gerinnen  gebracht  und  sind  in  diesem 
geronnenen  Zustande  beim  Lagern  widerstandsfähiger  gegen  Ge- 
schmacksveränderungen als  ohne  diese  Vorbehandlung  (Auftreten 
des  „Heugeschmackes").  Durch  das  Brühen  oder  Dämpfen  werden 
ferner  unliebsame  Fermentationsprozesse  vermieden.  Bei  Gemüse 
machen  sich  diese  Prozesse  in  Verfärbungen  und  Aromaveränderun- 
gen bemerkbar.  Durch  das  Brühen  werden  die  Fermente  abgetötet 
und  können  so  die  unerwünschten  Veränderungen  nicht  mehr  her- 
vorrufen. Ii 

Gebrüht  werden  die  Gemüse  in  siedendem  Wasser;  es  ist  dies  das 
am  rationellsten  und  fabrikmäßig  am  besten  durchzuführende  Ver- 
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fahren.  Theoretisch  wäre  das  Dämpfen  vorzuziehen,  weil  hierbei 
dem  Gemüse  weniger  lösliche  Stoffe  entzogen  werden.  Es  hat  sich 
aber  bei  neuerlichen  Untersuchungen  gezeigt,  daß  bei  sachgemäßem 
Blanchieren  nur  wenig  Nährstoffe  verloren  gehen,  so  daß  dieser  Ver- 
lust völlig  belanglos  wird.  Das  sachgemäße  Blanchieren  ist  somit 
dem  Dämpfen  gleichwertig. 

Iu  der  folgenden  Tabelle  sind  Dörrgemüse  verschiedener  Herstel- 
lungsart zusammengestellt: 

In  der  Trockensubstanz 


Mineralstoffe     Wasserextrakt  Protein 

ges.  wasserlösl.    Kohlenhydrate  Stickstoffsubst. 

gedämpft    .  .  8,36    7,76       55,76  18,38 

Rotkohl     lange  blanchiert  5,33    2,34]       25,40  15,13 

kurz        „    .  7,13    5,27 1       50,23  17,75 

gedämpft    .  .  7,83    6,16        63,20  20,21 

Weißkohl   lange  blanchiert  5,80    2,08       31,60  17,86 

kurz        „    .  6,99    4,88!       53,13  18,87 

Mohrrüben  gedämpft    .  .  4,84    4,45  j       72,10  4,43 

lange  blanchiert  4,82    2,15        67,80  4,61 

kurz        „    .  4,81    4,02        63,98  4,22 


Lange  blanchiert  bedeutet  5—6  Minuten,  kurz  blanchiert  bedeutet 
1 — 2  Minuten. 

Das  Dämpfen  während  10  Minuten  bewirkt  wesentliche  Änderun- 
gen in  der  Zusammensetzung  nicht,  und  die  Zahlen  für  kurz  blanchier- 
tes Gemüse  sind  von  denen  des  gedämpften  Gemüses  nur  wenig  unter- 
schieden. Wesentliche  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  und 
einen  merklichen  Nährstoffverlust  benimmt  das  längere  Blanchieren. 
Das  längere  Blanchieren  muß  somit  als  un- 
sachgemäß bezeichnet  werden,  während  das  kürzere 
Blanchieren  der  Forderung  einer  möglichsten  Vermeidung  von  Nähr- 
stoffverlusten unter  gleichzeitiger  Erzielung  des  technischen 
Zweckes  vollauf  genügt. 

Zusammenfassend  ist  also  zu  sagen,  daß  die  zur  Trocknung  be- 
stimmten Gemüse  (mit  Ausnahme  von  Spinat)  zur  Erzielung  voll- 
wertiger Ware  z  u  b  lanchieren  sind.  Das  Blanchieren  hat 
kurz,  1—2  Minuten,  zu  erfolgen;  es  wird  damit  der  gewünschte 
Materialeffekt  erzielt,  ohne  erhebliche  Nährstoffverluste  eintreten  zu 
lassen. 

Die  unmittelbare  schnelle  Zuführung  der  zerkleinerten  Kartoffeln 
oder  Obstsorten  in  den  Trockner  unter  sofortiger  Einwirkung  der 
höchst  zulässigen  Trockenlufttemperatur,  das  möglichst  schnelle 
Durchführen  der  Trocknung,  sind  ebenfalls  geeignete  Vorbeugungs- 
mittel. Eine  kurze  Schwefelung  nach  der  Zerkleinerung  führt  auch 
zum  Ziele. 

Bei  der  Trocknung  mit  direkter  Beheizung  und  der  hierbei  ein- 
wirkenden schwefligen  Säure,  die  beim  Verbrennen  aus  dem  im  Koks 
in  Form  von  Schwefeleisen  vorhandenen  Sulfidschwefel  entsteht, 
erreicht  man  gleichfalls  eine  Verbesserung  der  Farbe.  Daher  die 
Anhänger  der  Trocknung  mit  direkter  Beheizung  und  Gas-Luftge- 
mischen, die  neben  der  Verbesserung  des  Endproduktes  auch  häufig 
eine  Verbilligung  der  Arbeitsweise  gewährleistet.  —  Schädliche  Ein- 
wirkungen der  geringen  Spuren  von  schwefliger  Säure  bei  der  weiteren 
Verwendung  der  fertig  getrockneten  Nahrungs-  und  Futtermittel 
sind  nicht  ermittelt  worden.  Die  in  den  Koksgasen  enthaltene 
schweflige  Säure  wird  durch  die  großen  Luftmengen  so  stark  verdünnt, 
daß  in  1  cbm  Gas-Luftgemisch  nur  etwa  0,0125  g  schweflige  Säure 
mit  dem  Trockengut  in  Berührung  treten  könnten,  ohne  von  diesen 
zurückgehalten  zu  werden.  Der  gesetzlich  zugelassene  Gehalt  an 
schwefliger  Säure  ist  0,125%.  Die  schweflige  Säure  wirkt  bei  der 
Trocknung  bakterientötend  und  konservierend.  Z.  B.  Getreide, 
das  schon  etwas  schimmelig  war,  muffig  roch  und  in  Fäulnis  über- 
zugehen begann,  kam  durch  das  Trocknen  mit  Fevrergasen  und  Luft 
wieder  in  einen  für  den  menschlichen  Genuß  geeigneten  Zustand. 
Um  beim  Trocknen  eine  hochwertige  Handelsware  zu  erhalten, 
dürfen  natürlich  auch  nur  die  besten  und  fehlerfreiesten  Sorten  von 
Kartoffeln,  Obst,  Gemüse  usw.  verarbeitet  werden.  Während  des 
Krieges  ist  vieles  drunter  und  drüber  gegangen,  —  man  hat  alles 
mögliche  getrocknet. 

Über  die  zukünftigen  Aussichten  für  die  Trocknungsindustrie 
habe  ich  mich  bereits  geäußert.  Die  Trocknungsindustrie  geht  in  der 
Verbindung  mit  der  Erzeugung  von  Futtermitteln,  der  Trocknung 
von  Obst,  Abfallstoffen  usw.  einer  gesicherten  Zukunft  entgegen. 

Die  Kürze  der  Zeit  gestattete  es  nicht,  alle  mit  der  Trocknung 
in  Verbindung  stehenden  Fragen  erschöpfend  zu  behandeln.  Ich 
habe  nur  Kostproben  geben  können.  Allein  die  Ausnutzung  der 
Abdampf-  und  Abgaswärme  und  die  richtige  Vorbereitung  und  Nach- 


behandlung der  zu  verarbeitenden  Stoffe,  d.  h.  der  zu  trocknenden 
Stoffe,  bilden  Vorträge  für  sich. 

Es  liegt  mir  viel  daran,  nochmals  auf  meine  Anregung  einer  regel- 
mäßigen und  innigeren  Zusammenarbeit  der  Chemiker  und  der  In- 
genieure auf  dem  Gebiete  der  Trocknung  einzugehen.  Nachdem  ich 
mich  entschlossen  hatte,  hier  diese  Anregung  zu  geben,  las  ich  in  den 
Mitteilungen  der  „Deutschen  Landwirtschafts-Gesellschaft"  vom 
21. /12.  1918  den  Auszug  einer  Abhandlung  von  Hein  rieh  Semler, 
San  Francisco,  über:  „Beziehungen  zwischen  Stadt 
undLand",  die  dieser  bereits  vor  einem  Menschen- 
alter verfaßt  hat.  Überzeugender  kann  die  Notwendigkeit 
und  der  Nutzen  einer  dauernden  Zusammenwirkung  einzelner  Berufs- 
stände auch  heute  nicht  gesohildert  werden.  Unendliche  Geistes- 
und Wirtschaftswerte  könnten  zum  Wohle  des  Ganzen  geboren  und 
entwickelt  werden. 

Semler  schreibt  nach  eingehender  Darlegung  seiner  An- 
sichten: 

„Es  ist  wahrlich  eine  betrübende  Erscheinung,  die  sich  nur 
durch  die  schroffe  Kastenabsonderung  erklären  läßt,  welche  wie 
ein  Mehltau  auf  dem  ganzen  deutschen  Volksleben  lagert.  Wo  die 
Berufsstände  nicht  einig  und  harmonisch  miteinander  verkehren, 
da  bilden  sich  die  Geister  nur  einseitig  aus,  da  bleibt  ihr  Horizont 
beschränkt,  selbst  wenn  sie  mit  noch  soviel  theoretischem  Wissen 
vollgepfropft  sind.  Die  Folge  kann  nur  sein,  daß  die  nationale 
Entwicklung  sehr  langsam  und  nur  unter  dem  Drucke  der  äußersten 
Notwendigkeit  vor  sich  geht.  Deutschland  wäre  gewiß  nicht  in 
seinen  Bodenerzeugnissen  so  lange  zurückgeblieben,  hätte  sein  Han- 
delsstand rechtzeitig  Verständnis  für  die  hohe  Wichtigkeit  der 
Landwirtschaft  gehabt,  die  zu  entwickeln  in  seinem  eigenen  wohl- 
verstandenen Interesse  seine  vornehmste  Aufgabe  hätte  sein  sollen. 
In  Amerika  haben  die  Kaufleute  unausgesetzt  auf  die  Landwirt- 
schaft, wie  auf  ihre  eigene  Kraftquelle  geblickt,  haben  den  Farmern 
mit  Rat  und  Tat  beigestanden  und  keine  Anstrengung  gescheut, 
ihren  Erzeugnissen  im  Auslande  Märkte  zu  erobern.  Fast  durch 
jede  Rede,  durch  jeden  Bericht  zieht  sich  die  Mahnung  hindurch: 
,Vergeßt  unsere  Amme,  die  Landwirtschaft,  nicht'." 
An  einer  anderen  Stelle  schreibt  er: 

„In  Süddeutschland  kann  in  Fülle  das  vorzüglichste  Obst  ge- 
zogen werden;  warum  wird  getrocknetes  und  eingemachtes  Obst 
und  Gemüse  nach  Deutschland  eingeführt?  Im  vorigen  Jahre 
klagten  die  Landwirte  in  Mecklenburg  und  Pommern,  daß  die 
Äpfel-  und  Zwetschenernte  bei  ihnen  so  reichlich  ausgefallen  sei, 
daß  sie  keine  Verwendung  für  diesen  Segen  wüßten,  sondern  ihn 
zum  Teil  verfaulen  zu  lassen 'gezwungen  wären.  Sie  hatten  nicht 
so  viel  industriösen  Sinn,  um  dieses  Obst  zu  trocknen,  zu  Essig, 
Zider,  Latwerge  oder  Gelee  zu  verarbeiten.  Aus  dem  weit  ent- 
fernten Californien,  dessen  Obst  sich  an  Güte  mit  dem  deutschen 
nicht  messen  kann,  wurden  zur  selben  Zeit  bedeutende  Quantitäten 
getrocknetes  und  in  Büchsen  eingemachtes  Obst  eingeführt. 
Wenn  wir  —  so  sagte  mir  einmal  ein  nordamerikanischcr  Kauf- 
mann —  eure  Zwetschen  züchten  könnten,  wie  würden  wir 
diese  Goldgrube  ausbeuten!  Ihr  Deutschen  aber 
wißt  nicht,  welches  Geschenk  euch  die  Natur  in  der  Zwetsche  ge- 
geben hat.  Ihr  trocknet  oder  räuchert  sie  vielmehr  nach  mittel- 
alterlicher Methode,  ihr  verpackt  sie  miserabel  und  gebt  euch  keine 
Mühe,  ihr  Anerkennung  bei  fremden  Völkern  zu  verschaffen." 

In  ähnlicher  Weise  äußert  sich  S  e  m  1  e  r  über  die  Verwendung 
vieler  anderer  landwirtschaftlicher  Produkte  und  über  die  dringend 
notwendige  Zusammenarbeit  einzelner  Berufsstände  zum  Wohle  des 
Ganzen. 

Ich  empfehle  Ihnen,  den  vorher  genannten  Artikel  in  den  Mit- 
teilungen der  Deutschen  Landwirtschaft  vom  21./12.  1918  zu  lesea 
oder,  was  noch  besser  wäre,  das  von  S  e  m  1  e  r  vor  sehr  langer  Zeit 
herausgegebene  Werk: 

„Die  wahre  Bedeutung  und  die  wirkliche  Ursache  der  nord- 
amerikanischen Konkurrenz  in  der  landwirtschaftlichen  Produktion 
(herausgegeben  von  C.  Wilbrandt,  Pisede,  Verlag  der  Hinsdorff- 
schen  Buchhandlung,  Wismar)". 
Ich  schließe  meine  Ausführungen  mit  der  Bitte,  darüber  nachzu- 
denken, wie  ein  zweckentsprechendes  Zusammenarbeiten  der  Chemiker 
und  Techniker  zur  weiteren  Entwicklung  der  Trocknungs-,  wie  der 
Nahrungs-  und  Futtermittelindustrie  zum  Wohle  der  Volksernährung 
durchgeführt  werden  kann.   Ich  stelle  gleichzeitig  die  Frage:  „Ist 
es  richtig,  daß  sich  die  meisten  Berufsstände  mit  wenigen  Aus- 
n  a  Ii  m  e  n  in  unserem  augenblicklich  so  hilflosen  Vaterlande  g  e  - 
(  rennt  voneinander  betätigen? 
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Vielleicht  wird  der  neu  begründete  „große  Bund  tech- 
nischer Berufsstände"  als  Ausgleichsstelle  wirken.  Ich 
habe  aber  die  Überzeugung,  daß  wirtschaftliche  Aufgaben  und  Ziele, 
die  politische  stets  m  eh  r  oder  weniger  beein- 
flussen, an  erster  Stelle  verfolgt  werden  müs- 
I  e  n.  Vertreter  aller  technischen  Berufsstände, 
z.  B.  der  Zucker-,  der  Spiritus-,  der  Brau-  und  Malzindustrie,  der 
Trocknungs-  und  Milchindustrie  usw.  usw.  müssen  zur  Mitwirkung 
gewonnen  werden.  Zu  vergessen  ist  nicht  —  wichtiger  als 
der  große  Bund  sind  große  Gedanken,  große  Taten  und 
große  Männer! 

Nun  wir  harren  der  Dinge,  die  da  kommen  werden! 

[A.  37.] 


Asphalt  und  Kohle. 

V<>n  Professor  Dr.  J.  Marcusson,  Gr. -Lichterfelde- Berlin. 
(Eingeg.  12./3.  1919.) 

Schon  früher  ist  vom  Verfasser  auf  die  nahen  Beziehungen 
■wischen  den  im  Roherdöl  und  in  den  Naturasphalten  vorkommenden 
Asphaltenen  einerseits,  der  Steinkohle  andererseits  hingewiesen 
worden1).  Beide  Produkte  bilden  unter  dem  Einfluß  konzentrierter 
oder  rauchender  Schwefelsäure  wasserunlösliche  Oxoniumverbin- 
dungen,  die  von  Laugen  nicht  angegriffen  werden,  beim  Erhitzen  mit 
(Salzsäure  aber  Schwefelsäure  abspalten.  Rauchende  Salpetersäure 
bildet  cyclische  Nitroverbindungen  mit  4 — 6%  Stickstoff,  welche 
durch  die  Fällbarkeit  ihrer  Acetonlösung  mittels  einer  ätherischen 
Lösung  von  Quecksilberbromid  oder  Eisenchlorid  charakterisiert 
sind.  Alkalien  isomerisieren  die  Nitroverbindungen  unter  Bildung 
von  wasserlöslichen  Salzen  der  Isonitrosäuren. 

Inzwischen  sind  weitere  Ähnlichkeiten  aufgefunden  worden. 
Schüttelt  man  gepulverte  Steinkohle  oder  Asphaltene  oder  die  ihnen 
nahestehenden  Carbene  und  Carboide  mit  Bromwasser,  so  tritt 
schnell  Entfärbung  des  Wassers  ein.  Aus  H  ü  b  1  scher  Jodlösung 
wird  Chlorjod  aufgenommen.  Die  quantitative  Bestimmung  der 
Jodzahl  erfolgte  nach  der  von  Hart 2)  für  Steinkohle  eingeschlagenen 
Arbeitsweise  ohne  Anwendung  von  Lösungsmitteln.  Die  Substanz 
wurde  durch  ein  sehr  feines  Sieb  gegeben,  das  5000  Maschen  auf  1  qm 
enthielt.  Die  erhaltenen  Jodzahlen  lagen  gemäß  Tabelle  zwischen 
26  (Steinkohle)  und  51  (Asphaltene  aus  Trinidadasphalt). 

Der  Steinkohle  am  nächsten  kamen  die  schwefelarmen  Asphaltene 
eines  galizischen  Erdölpeches  (Jodzahl  30).  Um  festzustellen,*  ob 
die  erhaltenen  Werte  den  wahren  Jodzahlen  entsprechen,  wurden  die 
Asphaltene  aus  Erdölpech  vergleichsweise  auch  in  Chloroformlösung 
untersucht.  Die  so  erhaltenen  Jodzahlen  lagen  um  17  Einheiten  höher. 
Man  erhält  also,  ohne  Lösungsmittel,  keine  absoluten  Zahlen,  sondern 
nur  Vergleichswerte. 

Bei  Anwendung  von  Hübl-Waller  scher  Jodlösung  an  Stelle 
der  H  ü  b  1  sehen  wurden  in  allen  Fällen  wesentlich  geringere  Werte 
gefunden.  Die  Wallers  che  Lösung  unterscheidet  sich  von  der 
Hühl  sehen  durch  Gehalt  an  Salzsäure.  Hiernach  lag  die  Ver- 
mutung nahe,  daß  auch  Salzsäure  von  Kohle  und  Asphaltstoffen  auf- 
genommen wird.  Diese  Annahme  hat  sich  bestätigt.  Die  Reaktion 
verläuft  nach  bisherigen  Versuchen  am  günstigsten,  wenn  man  die 
fein  gepulverte  Kohle  oder  die  Asphaltstoffe  mit  Äther  übergießt 
und  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Man  läßt  dann  über 
Nacht  stehen,  filtriert,  wäscht  erst  mit  Äther  und  dann  mit  Wasser 
aus.  Die  erhaltenen  Produkte  enthielten  2,7 — 3,5%  Chlor.  Der 
Chlorgehalt  entsprach  bei  der  Steinkohle  der  Höhe  der  Jodzahl,  bei 
den  übrigen  Proben  lag  er  etwas  niedriger. 

Wurde  statt  ätherischer  Salzsäure  konzentrierte  wässerige  Säure 
»erwandt  oder  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Aufschwemmung 
der  Körper  eingeleitet,  so  wurde  weit  weniger  Halogen  aufge- 
nommen. 

Jodwasserstoff  wirkt  bei  Zimmerwärme  wie  Chlorwasserstoff. 
Bei  höherer  Temperatur,  unter  Erhitzen  im  Einschlußrohr,  bildet 
Jodwasserstoff  nach  den  bekannten  Berthelot  sehen  Unter- 
suchungen aus  Kohle  beträchtliche  Mengen  petroleumartiger  Kohlen- 
wasserstoffe. Ähnlich  verhalten  sich,  wie  jetzt  festgestellt  wutIc, 
die  Asphaltene. 

J)  Angew.  Chem.  31,  I,  119—122  [1918]  und  Chem.-Ztg.  42,  437 
[1918]. 

*)  Chem. -Ztg.  30,  1204  [1906]. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  28/30. 


Während  Schwefelsäure  von  Kohle  und  Asphaltstoffen  unter 
Selbsterwärmung  mit  großer  Leichtigkeit  aufgenommen  wird,  unter- 
bleibt die  Anlagerung  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Ammonium- 
persulfat. Die  sich  bildende  C  a  r  o  sehe  Säure  wirkt  oxydierend,  der 
Sauerstoff  wird  offenbar  leichter  angelagert  als  Schwefelsäure.  Es 
entstehen  aus  schwefelreichen  Asphaltenen  Sulfoxyde  oder  Sulfone, 
aus  schwefelarmen  sowie  aus  Kohle  entsprechend  konstituierte 
Sauerstoff  Verbindungen. 

Methylal  und  konzentrierte  Schwefelsäure  führen  zur  Bildung 
von  Formoliten.  Auch  in  diesem  Falle  unterbleibt  Anlagerung  von 
Schwefelsäure. 

•toi  Bezüglich  der  Chlorsulfonsäure  wurde  schon  früher')  mitgeteilt, 
daß  sie  auf  Kohle  und  Asphalte  energisch  einwirkt,  daß  aber  Halogen 
nur  in  ganz  geringen  Mengen  aufgenommen  wird.  Weitere  Verfolgung 
der  Reaktion  hat  ergeben,  daß  primär  eine  Anlagerung  der  Chlor- 
sulfonsäure erfolgt.  Das  normale  Anlagerungsprodukt  läßt  sich  ge- 
winnen, wenn  man  die  Reaktion  durch  Zugabe  von  Chloroform 
mäßigt.  So  wurde  z.  B.  die  Verbindung  mit  Steinkohle  folgender- 
maßen hergestellt:  In  einem  Schüttelzylinder  wurde  1  cem  Chlor- 
sulfonsäure mit  6  ecm  Chloroform  gemischt.  1  g  fein  gepulverte 
Kohle  wurde  hinzugegeben,  geschüttelt  und  über  Nacht  stehen  ge- 
lassen. Dann  wurde  mit  Äther  versetzt,  um  überschüssige  Chlor- 
sulfonsäure in  Lösung  zu  bringen,  filtriert  und  mit  Äther,  nachher  mit 
Wasser  ausgewaschen.  Der  gewonnene  Körper  enthielt  1,2%  Chlor 
und  6,5%  Schwefel.  Eine  analog  aus  Carbenen  gewonnene  Ver- 
bindung wies  1,4%  Chlor  und  9,1%  Schwefel  auf. 

Alle  beschriebenen  Additionsverbindungen  sind  fast  unlöslich  in 
Benzol  und  Chloroform;  die  Kohleverbindungen  zeigen  nicht  mehr 
das  für  die  ursprüngliche  Kohle  charakteristische  Aufblähungs-  und 
Backvermögen. 

Die  Kalksalze  der  Nitrosäuren,  welche  aus  Asphaltstoffen  und 
Steinkohle  mit  rauchender  Salpetersäure  erhältlich  sind,  zeigen  nahe 
beieinander  Hegenden  Gehalt  an  Asche  (Ätzkalk).  Die  Verbindung  der 
Asphaltene  (aus  Trinidadasphalt)  enthielt  5,29%,  der  Carbene 
4,26%,  der  Carboide  4,4%,  der  Steinkohle  3,97%  Asche.  Hieraus 
berechnet  sich  das  Äquivalentgewicht  der  Nitrosäuren  zu  509,  634, 
610  und  680.  Zieht  man  von  diesen  Zahlen  90  für  zwei  Nitrogruppen 
ab,  so  erhält  man  die  Werte  419,  544,  520  und  590,  welche  in  naher 
Beziehung  zum  Molekulargewicht  der  Asphaltstoffe  und  der  Stein- 
kohle stehen.  Das  Molekulargewicht  liegt  entweder  in  gleicher  Höhe, 
oder  es  ist  ein  Mehrfaches  der  erhaltenen  Werte.  Eine  Entscheidung 
hierüber  wird  sich  erst  treffen  lassen,  wenn  die  Basizität  der  Nitro- 
säuren ermittelt  und  festgestellt  ist,  ob  nicht  etwa  unter  dem  Ein- 
flüsse der  rauchenden  Salpetersäure  eine  Molekülspaltung  eingetre- 
ten ist. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  der  Asphaltene  war  früher 
festgestellt,  daß  sie  gesättigte  polycyclische  Verbindungen  darstellen, 
welche  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  Sauerstoff  oder  Schwefel, 
und  zwar  in  Brückenbindung,  enthalten.  Nähere  Angaben  über  die 
Art  der  Brückenbindung  konnten  noch  nicht  gemacht  werden,  es 
blieb  unentschieden,  ob  der  Sauerstoff  oder  Schwefel  in  Ringform 
vorlag  oder  in  Form  von  Äthern  und  Sulfiden  mit  offener  Kette. 
Diese  Lücke  läßt  sich  jetzt  ausfüllen  auf  Grund  der  Beobachtung, 
daß  sämtliche  Asphaltstoffe  einschließlich  der  stark  schwefelhaltigen 
Asphaltene  des  Trinidadasphalts  leicht  Schwefelsäure  aufnehmen. 
Sulfide  mit  offener  Kette,  wie  z.  B.  Äthylsulf id,  lösen  sich  zwar  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf,  werden  aber  durch  Wasser  unverändert 
wieder  ausgefällt.4)  Hiernach  ist  zu  schließen,  daß  in  den  Asphaltenen, 
Carbenen  und  Carboiden  Sauerstoff  und  Schwefel  ringförmig 
gebunden  sind. 
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3)  Chem.-Ztg.  42,  437  [1918]. 

4)  Vgl.  Engler-Höfer,  Das  Erdöl  I,  S.  476. 
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Marcusson:  Asphalt  und  Kohle. 


r    Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


Die  Steinkohle  enthält,  wie  früher  mitgeteilt  wurde5),  neben 
Mineralstoffen,  geringen  Mengen  von  Stickstoffverbindungen,  Alko 
holen,  Säuren  und  Kohlenwasserstoffen  als  Hauptbestandteile  Car 
boide'  und  polymerisierte  Derivate  des  Furans  oder  des  Furfurols 
(Furanharze).  Die  Carboide  sind  in  siedendem  Pyridin  etwas  lös- 
licher als  die  Furanharze. 

Braunkohle  enthält  im  Gegensatz  zur  Steinkohle  keine  Carboide, 
dafür  aber  Wachs-  und  Harzstoffe,  welche  durch  Zersetzung  bei 
höheren  Wärmegraden  und  Polymerisation  oder  Oxydation  der  Zer- 
setzungsprodukte in  Carboide  überzugehen  vermögen.  Haupt- 
bestandteil der  Braunkohle  sind  Furanharze,  welche  sich  jedoch  von 
den  Furanharzen  der  Steinkohle  durch  niedrigeres  Molekulargewicht 
und  leichtere  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agenzien  unterscheiden. 
Nirtriert  man  mit  Benzol  erschöpfend  ausgezogene  Braunkohle6) 
in  der  für  Asphalte  früher  beschriebenen  Weise,  so  wird  ein  beträcht- 
licher Teil  zu  wasserlöslichen  Produkten  abgebaut,  die  Ausbeute  an 
Nitrokörpern  beträgt  nur  60°/0  (bezogen  auf  wasser-  und  aschefreies 
Material).  Die  gebildete  Nitroverbindung  ist  rotbraun  gefärbt  und 
enthält  3,8%  Stickstoff.  Ihre  Löslichkeitsverhältnisse  sind  im 
wesentlichen  die  gleichen,  wie  sie  früher  für  die  nitrierte  Steinkohle 
angegeben  wurden7).  Benzin,  Benzol,  Äther  und  Alkohol  lösen  nicht 
oder  wenig,  Aceton,  Pyridin  und  Dichlorhydrin  sind  gute  Lösungs- 
mittel. Die  Lösung  in  Pyridin  läßt  sich  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältnis  mischen,  die  wässerige  Flüssigkeit  wird  durch  Mineral 
säuren  und  Salze  gefällt.  Das  Kalksalz  enthielt  6,3%  Calciumoxyd 
Hieraus  berechnet  sich  das  Äquivalentgewicht  der  Nitrosäure  zu  425 
gegenüber  680  bei  der  nitrierten  Steinkohle. 

Gegen  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Braunkohle  ähnlich  der 
Steinkohle.  Übergießt  man  die  feingepulverte  Braunkohle  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  tritt  Selbsterwärmung  ein.  Zur  Vervoll- 
ständigung der  Reaktion  läßt  man  über  Nacht  stehen  und  erwärmt 
dann  noch  zwei  Stunden  im  Wasserbade.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  Schwefelsäureverbindung  ausgefällt,  sie  enthielt  im  vor- 
liegenden Falle  5,3%  Schwefel  (gegenüber  1,4%  in  der  ursprünglichen 
Kohle).  Die  Ausbeute  betrug  80%,  entsprechend  103%  bezogen  auf 
wasser-  und  aschefreies  Ausgangs material.  Durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  trat  Abspaltung  von  Schwefelsäure  ein,  dagegen  nicht  unter 
der  Einwirkung  von  Laugen.  Bei  Verwendung  von  rauchender 
Schwefelsäure  betrug  die  Ausbeute  88  und  113%,  der  Schwefel- 
gehalt 5,9%.  .  '  , 
Chlorsulfonsäure,  Schwefelsäure  und  Persulfat  sowie  Methylal 
und  Schwefelsäure  wirken  auf  die  Braunkohle  etwa  in  gleicher  Weise 
wie  auf  Steinkohle  ein,  die  Jodzahl  nach  Hart  betrug  42,6. 

Im  Anschluß  an  die  erwähnten  Reaktionen  wurde  noch  versucht, 
ob  sich  etwa  braunkohlenartige  Harze  unmittelbar  aus  Furanver- 
bindungen  gewinnen  lassen.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das 
jetzt  leicht  zugängliche  Furfurol.  Es  wurde  behufs  Herbeiführung 
einer  Kondensation  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  dem  Wasser 
bade  erwärmt.  Dabei  entstand  ein  braunschwarzes  Harz8),  das  un 
schmelzbar,  unverseifbar  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  war. 
Es  enthielt  64,63%  Kohlenstoff,  3,8%  Wasserstoff,  0,7%  Chlor  und 
30,87%  Sauerstoff. 

Diese  Zahlen  weisen  darauf  hin,  daß  die  Verbindung  durch  Zu 
sammenschluß  von  mehreren  Molekülen  Furfurol  unter  Wasseraustritt 
entstanden  ist.  Die  festgestellte  Elementarzusammensetzung  kommt 
derjenigen  der  Braunkohle  nahe,  die  meist  60—70%  C,  4—6%  H 
und  20-  30%  O  hat  (bezogen  auf  wasser-  und  aschefreie  Substanz). 
Mit  konzentrierter  und  rauchender  Schwefelsäure  reagiert  das  Furan- 
harz  ebenso  wie  Braunkohle,  die  Ausbeute  betrug  100  und  120%, 
der  Schwefelgehalt  0,4  und  4,8%.   Auch  die  Jodzahl  (43)  lag  in 
bleicher  Höhe  wie  bei  der  Braunkohle.  Rauchende  Salpetersäure  führt 
das  Harz  in  acetonlösliche  Nitrokörper  über,  welche  rüe  gleichen 
Fällungsreaktionen  mit  Eisenchlorid  und  Quecksilberbrom id  wie  die 
nitrierte  Braunkohle  geben,  mit  Pyridin  wasserlösliche,  durch  Chlor- 
calcium  fällbare  Salze  liefern  usw.  Das  Nitrierungsprodukt  ist  aber 
im  Gegensatz  zur  Braunkohlenverbindung  auch  in  Wasser  beini  Er- 
wärmen löslich.   Außerdem  wurde  bei  Ausführung  der  Nitrierung 
beobachtet,  daß  bei  jedesmaligem  Eintragen  von  Substanz  in  die 
Säure  kurzes  Aufflammen  eintrat,  was  bei  der  Braunkohle  nicht  der 
Fall  war.  Anscheinend  enthält  das  Furanharz  noch  Aldehydgrappen, 
welche  der  Braunkohle  fehlen. 


•>)  Chem.-Ztg.  42,  438  [1918J;  Angew.  Chem  31,  I,  238  L1918J- 

«)  Die  Probe  enthielt  1,4%  Schwefel,  0,3%  Stickstoff,  9,8% 
Asche  und  12,6%  Wasser. 

?)  Chem-Ztg.  43,  437  [1918J.  . 

»)  Die  Bildung  dieses  Harzes  aus  Furfurol  ist  schon  von 
i.ortner  beobachtet  worden. 


Das  Harz  wurde  nunmehr,  behufs  Umwandlung  der  leicht  oxy- 
dablen  Gruppen,  mit  Kalikalk  auf  250°  erhitzt.  Dabei  bildete  sich 
das  Alkalisalz  einer  dunkelbraunen  Huminsäure.  Die  abgeschiedene 
Säure  verlor  beim  Behandeln  mit  überhitztem  Wasserdampf  ihre 
Löslichkeit  in  Ammoniak,  sie  ging  in  ein  neutrales  Harz  über8),  das 
nunmehr  auch  gegen  rauchende  Salpetersäure  das  gleiche  Verhalten 
wie  Braunkohle  zeigte. 

Für  die  natürliche  Bildung  der  Braunkohle  kommt  weniger  das 
Furfurol  als  vielmehr  das  Oxymethylfurfurol  in  Betracht.  Auch 
dieses  läßt  sich  ebenso  wie  das  Furfurol  in  braunkohlenartige  Harze 
überführen.  Durch  Aufklärung  des  Verlaufs  der  Reaktionen,  welche 
zu  den  synthetischen  Produkten  führen,  wird  voraussichtlich  ein 
tieferer  Einblick  in  den  chemischen  Aufbau  der  Braun-  und  Stein 
kohlen  möglich  sein. 

Die  Braunkohle  bildet  nach  der  Beroldingen  sehen  Um- 
wandlungstheorie ein  Mittelglied  zwischen  Torf  und  Steinkohle,  welch 
letztere  wiederum  in  Anthrazit  umgewandelt  sein  soll.  Gegen  dieso 
von  den  Geologen  übernommene  Anschauung  sind  vom  chemischen 
Standpunkte  aus  Einwände  erhoben  worden  und  zwar: 

1.  Die  Steinkohle  enthält  geringere  Mengen  an  Mineralstoffen 
als  die  Braunkohle,  noch  weniger  der  Anthrazit.  Das  Umgekehrte 
wäre  nach  J.  H.  Hoffmann9)  zu  erwarten,  wenn  Steinkohle  und 
Anthrazit  aus  Braunkohle  durch  fortschreitende  Inkohlung  ent- 
standen wären. 

2.  Braunkohle  gibt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersaure 
auf  70°  die  D  o  n  a  t  h  sehe  Ligninreaktion  (Aufschäumen  unter 
Bildung  einer  fein  verteilten,  die  Flüssigkeit  rot  färbenden  Substanz), 
während  Steinkohle  nicht  reagiert.  Ferner  sind  in  der  Braunkohle 
nach  Zeisel-Fanto  auf  Ligninreste  hinweisende  Methoxyl 
gruppen  nachweisbar,  die  der  Steinkohle  fehlen. 

3.  Im  Gegensatz  zur  Braunkohle  zeigt  die  Steinkohle  beim 
Erhitzen  starkes  Aufblähungs-  und  Backvermögen,  eine  Eigenschaft, 
die  in  gleicher  Weise  Pechen,  Asphalten  und  Eiweißkörpern  zukommt. 
Der  zurückbleibende  Koks  enthält  Schwefel  und  Stickstoff^ 

Die  Destillate  der  Steinkohle  zeigen  gänzlich  anderes  Verhalte 
als  diejenigen  der  Braunkohle,  erstere  haben  mehr  aromatischen 
letztere  aliphatischen  Charakter. 

Donath  schließt  aus  seinen  eingehenden  und  für  die  Unter 
Scheidung  der  fossilen  Kohlen  sehr  wertvollen  Untersuchungen,  dal 
Braun-  und  Steinkohle  grundverschieden  sind,  daß  Braunkohle 
nicht  in  Steinkohle  umwandelbar  sei,  und  daß  zur  Bildung  der 
Braunkohle  vorwiegend  ligninreiches  pflanzliches,  zur  Bildung  der 
Steinkohle  hauptsächlich   proteinreiches  tierisches  Material  bei 
getragen  habe. 

Zu  diesen  Einwänden  ist  folgendes  zu  bemerken:  Die  Abnahim 
des  Aschengehalts  von  der  Braunkohle  zum  Anthrazit  läßt  sich 
ungezwungener  Weise  durch  die  auslaugende  Tätigkeit  kohlensaure 
haltigen  Wassers  erklären,  was  auch  schon  vonDonath  erwähnt  is 
Die  Annahme,  daß  Braun-  und  Steinkohle  grundverschieden  buk 
läßt  sich  heute  nicht  mehr  aufrecht  erhalten.  Beide  enthalten  a 
wesentlichen  Bestandteil  aus  pflanzlichem  Rohmaterial  entstanden! 
Furanharze.   Diese  bedingen  den  hohen  Phenolgehalt  des  Brau" 
und  Steinkohlenteers.  Die  Furanharze  der  Braunkohle  werden  se 
leicht,  schon  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  a 
70—100°  nitriert.   Die  fein  verteilte,  der  Flüssigkeit  eine  rötlich 
Färbung  erteilende  Nitroverbindung  ist  identisch  mit  dem  oben  be- 
schriebenen, durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Brau- 
kohle erhaltenen  Nitrokörper.  Die  Furanharze  der  Steinkohle  hab 
höheres  Molekulargewicht  als  diejenigen  der  Braunkohle.  Es  ist  a: 
zunehmen,  daß  sie  aus  den  Furanharzen  der  Braunkohle  durch  Wasse 
abspaltung  und  weitere  Polymerisation  entstanden  sind.  Infol 
dieser  Umwandlung  sind  sie  beständiger  gegen  Salpetersäure,  Alkalij 
usw.  Neben  der  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  verlauf« 
bei  der  Inkohlung  eine  allmähliche  Entmethylierung  (Auftreten  voj 
Methan  in  den  entweichenden  Gasen).  Aus  dem  Umstände,  daß  dil 
Braunkohle  noch  Methoxylgruppen  (ebenso  wie  das  Holz)  aufwe"J 
die  Steinkohle  aber  nicht  mehr,  wird  man  folglich  nicht  schließe« 
können,  daß  Braun-  und  Steinkohle  wesensverschieden  und  aus  ufl 
gleichem  Rohmaterial  entstanden  sind. 

K-!  Das  Aufblähungs-  und  Backvermögen  der  Steinkohlen  ist  afl 
Carboide  zurückzuführen,  die  in  der  Braunkohle  nicht  vorkomme* 
Mischt  man  fein  zerteilte  Braunkohle  mit  Carboiden,  so  bläht  un| 
backt  die  Masse  beim  Erhitzen  wie  Steinkohle.  Das  Verhalten  d<| 
Braunkohlen  —  und  Steinkohlendestillate  läßt  insofern  nicht  auf 
tiefgreifende  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  beu» 


•)  Ebenso  verhält  sich  nach  angestellten  Vergleichsversuch« 
natürliche  Humussaure, 
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Kohlearten  schließen,  als  mau,  nach  den  bekannten  neueren  For- 
schungen, aus  Steinkohlen  ebenso  wie  aus  Braunkohlen  durch 
Arbeiten  bei  tiefen  Temperaturen  mineralölartige  Destillate  ge- 
winnen kann. 

Das  letzte  Glied  der  Kohlenreihe,  der  Anthrazit,  verhält  sich  zur 
Steinkohle  hinsichtlich  seiner  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agen- 
zien ähnlich  wie  die  Steinkohle  zur  Braunkohle.  Übergießt  man  fein- 
gepulverten Anthrazit  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  nur 
schwache  Erwärmimg  ein.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der 
Säure  auf  115°  zeigte  das  Reaktionsprodukt  5,13%  Schwefel  gegen- 
über 1%  im  Ausgangsmaterial.  Die  mit  rauchender  Schwefelsäure 
erhaltene  Additionsverbindimg  wies  7,5%  Schwefel  auf. 

Die  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  erfolgte  bei  60 — £0°. 
Zum  Schluß  wurde  die  Salpetersäure  teilweise  abgedampft.  Bei 
dieser  Behandlung  wurde  der  Anthrazit  völlig  in  lösliche  Verbin- 
dungen übergeführt,  die  Nitrokörper  zeigten  im  wesentlichen  die 
gleichen  Reaktionen  wie  die  nitrierte  Steinkohle. 

Der  Stickstoffgehalt  betrug  7,2%,  der  Aschengehalt  des  Kalk- 
salzes 4,8%.  Hiernach  berechnet  sich  das  Verbindungsgewicht  der 
Nitrosäure  zu  565. 

Die  vorstehend  geschilderten  Verhältnisse  sprechen  zugunsten 
der  Bero  Idingen  sehen  Umwandlungstheorie,  die  jetzt  auch  vom 
chemischen  Standpunkt  aus  verständlieh  erscheint.  Die  Reihe  Torf, 
Braunkohle,  Steinkohle,  Anthrazit  findet  ein  Analogon  in  der  Reihe 
Erdölharze,  Asphaltene,  Carbene,  Carboide,  welch  letztere  sich  sämt- 
lich vom  Erdöl  ableiten.  [A.  40.] 


Faser-  und  Spinnstoffe  im  Jahre  1917  und  1918. 

Von  Dr.  K.  Süvern. 
(Eingeg.  21./2.  1919.) 
'  Tierische  Faserstoffe. 

Über  Wolle  ist  in  den  Berichtsjahren  nur  wenig  veröffentlicht 
worden.  Ihre  Reinigung  geschieht  nach  einem  Verfahren  von  H.  Y. 
Mc  B  r  i  d  e1).  Die  rohe  Wolle  wird  mit  fein  verteiltem  erdigen 
.Material,  z.  B.  Gips  behandelt,  welches  dann  zusammen  mit  den 
Verunreinigungen  entfernt  wird,  worauf  die  Wolle  mit  gepulvertem 
Xatriumbicarbonat  behandelt  wird.  Nach  einem  Verfahren  von  H.  F. 
Jef f erson2),  wird  die  rohe  Wolle  zunächst  unter  Vakuum 
gesetzt  und  danach  mit  Kohlensäure  behandelt,  um  die  Stoffe 
löslich  zu  machen,  welche  sonst  leicht  Emulsionen  bilden.  Die 
löslichen  Stoffe  werden  durch  kaltes  destilliertes  Wasser  entfernt, 
danach  gelangt  eine  erhitzte  alkalische  Lösung  zur  Einwirkung. 
Durch  Schleudern  wird  von  Feuchtigkeit  befreit,  mit  erhitzter 
gepreßter  Luft  behandelt  und  dann  mit  einem  erhitzten  Fettlösungs- 
mittel, wie  Trichloräthylen,  das  Fett  entfernt.  Hierauf  wird  unter 
vermindertem  Druck  mit  erhitzter  Kohlensäure,  heißem  und  kaltem 
Wasser  behandelt  und  nach  Schleudern  durch  erhitzte  Preßluft 
getrocknet.  Die  Behandlung  von  Wolle  mit  Formaldehyd  betrifft 
ein  Verfahren  von  A.  K  a  n  n3).  Der  Erfinder  hat  früher  bereits 
Wolle  durch  Behandcn  mit  Formaldehyd  gegen  Alkalien  widerstands- 
fähiger gemacht.  Nach  dem  neuen  Verfahren  soll  Formaldehyd  zu- 
sammen mit  vollkommen  verharztem  Formaldehyd  zur  Einwirkung 
gelangen.  Dadurch  soll  eine  ganz  besondere  Wirkung  erzielt  werden, 
über  die  allerdings  Näheres  nicht  mitgeteilt  ist.  Das  in  dieser  Zeit- 
schrift bereits  mehrfach  behandelte  Verfahren  von  Peter  von 
A  1 1  w  ö  r  d  e  n4)  zur  Feststellung  der  Güte  der  Wolle,  namentlich 
ihrer  Tragfähigkeit,  welches  darin  besteht,  daß  man  die  Wolle  mit 
Chlorwasser  befeuchtet,  unter  dem  Mikroskop  untersucht  und  fest- 
stellt, ob  die  der  guten  Wolle  eigene,  Volumvergrößerung  hinter 
den  .Schuppen  eintritt,  soll  nach  P.  K  r  a  i  s5)  nicht  sicher  sein, 
die  Reaktion  soll  manchmal  ausbleiben.  K  r  a  i  s  warnt  a.  a.  0. 
auch  davor,  voreilig  Schlüsse  auf  eine  Beschädigung  von  Wolle 
durch  Sonne  auf  Grund  der  von  O.  Sauer6)  an  zwei  Wollen 
beobachteten  erhöhten  Löslichkeit  sonnenbehandelter  Wolle  in  alka- 
lischer Wasserstoffsuperoxydlösung  zu  ziehen. 

Ein  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Haarabfällen  wurde  D  i  e  d  - 
rieh   Coors')  geschützt.    Menschenhaare   werden   mit  einem 

«)  Ver.  St.  Amer.  P.  1  218  573. 
*)  Ver.  St.  Amer.  P.  1  197  495. 
3)  österr.  P.  74  188. 

*)  D.  R.  P.  302  808,  Kl.  296  vom  30./I.  191«. 

5)  Färber-Ztg.  (Lehne)  191T,  120. 

•)  Angew.  Chem.  29,  I,  424  [1916J. 

')  D.  TL  P.  296  966,  Kl.  296  vom  4./6.  1916. 


Gemisch  von  Perborat  und  Salzsäure  bei  mäßiger  Temperatur  be- 
handelt, neutralisiert  und  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ricinusöl 
in  Alkohol  gefettet.  Sie  werden  dann  ausgerungen,  gezupft  und  ge- 
trocknet und  können  dann  als  Wollersatz  z.  B.  für  wattierte  Stepp- 
decken dienen  oder  bei  hinreichender  Länge  auf  Garn  verarbeitet 
werden.  Die  geschilderte  Behandlung  soll  die  Haare  dünner,  ge- 
schmeidiger und  zur  Verzwirnung  geeigneter  machen  als  rohe  Haare. 
Nach  Angaben  von  Ernst  Elsas8)  enthält  die  zu  Leder  ver- 
arbeitete tierische  Haut  ein  mehr  oder  weniger  geschmeidiges  Ge- 
webe, das  aus  Faserstoff  besteht,  der  den  zum  Spinnen  verwendeten 
Wollhaaren  ähnlich  ist.  Dieses  an  der  Fleischseite  der  gegerbten 
Haut  befindliche  Gewebe  wird,  um  der  Fleischseite  des  Leders  Glätte 
und  um  dem  Leder  selbst  gleiche  Dicke  zu  geben,  mit  dem  Schab- 
messer  oder  dergleichen  entfernt,  dabei  wird  die  Faser  zerschnitten 
und  entwertet.  Nach  dem  geschützten  Verfahren  sollen  Fasern 
von  einer  für  sich  verspinnbaren  Länge  dadurch  gewonnen  werden, 
daß  die  Fasern  an  der  Fleischseite  des  Leders  aufgerichtet,  erfaßt 
und  abgezogen  werden.  Da  die  Fasern  an  der  Fleischseite  des  Leders 
nahezu  wagerecht  liegen  und  schräg  nach  abwärts  im  Leder  wurzeln, 
eignet  sich  zum  Aufrichten  ein  schräg  nach  abwärts  gerichtetes 
kantiges  Flacheisen,  das  stoßweise  gegen  die  Fleischseite  des  Leders 
bewegt  wird.  Das  Abziehen  der  Fasern  erfolgt  durch  ein  zangen- 
artiges Werkzeug,  das  die  gehobenen  Fasern  erfaßt  und  von  der 
Fleischseite  des  Leders  abzieht.  Einen  in  seinen  Eigenschaf  ten  denen 
von  Rohseidestoffen  ähnlichen,  wasserechten  und  zugfesten  Stoff 
gewinnt  Friedrich  Schmidt9)  in  der  Weise,  daß  er 
tierische  Eingeweide,  z.  B.  Ochsenschlund,  mit  Formaldehyd 
behandelt.  Ein  vorhergehendes  Trocknen  verleiht  den  Ein- 
geweiden  die  wertvollen  Eigenschaften  in  besonders  ausgeprägtem 
Maße. 

Zahlreich  sind  die  Neuerungen,  die  sich  auf  die  Behandlung  von 
Seide  beziehen.  Das  Entschälen  von  Seidenkokons  läßt  sich  nach 
einem  Dr.  Richard  Blum  und  Dr.  Max  Büchner")  ge- 
schützten Verfahren  durch  Behandehi  mit  anorganischen  kolloiden 
Stoffen  in  Gelform  behufs  Auflösung  des  die  Fibroinfäden  des  Kokons 
verklebenden  Sericins  bewirken.  Man  reibt  den  Kokon  mit  den  ge- 
nannten Kolloiden  ein  oder  legt  ihn  einige  Zeit  in  diese.  Einen  Kon- 
ditionierapparat  erhielt  Henry  Baer  und  Co.11)  geschützt. 
Bei  ihm  wird  das  zu  trocknende  Material  um  einen  Hohlraum  an- 
geordnet, welcher  sich  über  der  Mündung  des  Zuführungskanals  für 
die  heiße  Luft  befindet  und  dessen  Fortsetzung  bildet,  von  welcher 
aus  die  Luft  das  Fasermaterial  nach  außen  hin  durchzieht.  Der 
Hohlraum  im  Innern  des  Materials  verengert  sich  von  unten  nach 
oben  hin,  in  einem  Vorwärmofen  ist  das  Material  in  gleicher  Weise 
wie  im  Trockner  über  der  Mündung  des  Abzugsrohres  der  Luft  aus 
dem  Trockner  angeordnet.  Das  Entbasten  von  Seide  wird  nach  einem 
Verfahren  von  O  1 1  o  H  a  h  n12)  unter  Benutzung  einer  durch  alko- 
holische Verseifung  pflanzlicher  Öle  gewonnenen  alkoholischen 
Seifenlösung  und  einer  kleinen  Menge  Soda  vorgenommen,  nach 
einem  weiteren  Patent  desselben  Erfinders13)  werden  zur  Herstellung 
der  alkoholhaltigen  Seifenlösung  statt  der  pflanzlichen  Öle  tierische 
Öle,  pflanzliche  oder  tierische  Fette  oder  die  daraus  durch  Ver- 
seifung gewonnenen  Fettsäuren  verwendet,  und  an  Stelle  von  Soda 
wird  Pottasche  benutzt.  Wilhelm  Buschhüter  und  Dr. 
Max  Voigt  entbasten  Seide  in  der  Weise,  daß  zum  Benetzen  der 
Seide  während  einer  kurzen  Netzdauer  konzentrierte  Seifenlösungen 
für  sich  oder  im  Gemisch  mit  Metalloxydalkalisalzen  oder  solchen 
Salzlösungen  mit  Ausnahme  von  Seifen  benutzt  werden,  deren 
Säuren  schwächer  sind  als  die  Aminosäuren  des  Seidenbastes,  und  die 
unter  Umständen  imstande  sind,  Sauerstoff  abzugeben,  und  daß 
der  durch  das  Dämpfen  aufgeschlossene  Bast  entweder  mit  heißem 
Wasser  oder  mit  den  Lösungen  der  genannten  Salze  oder  nach  an- 
deren Verfahren  von  der  Seide  heruntergewaschen  wird14).  Zur 
Erzeugung  von  Schaumbädern,  die  u.  a.  auch  zum  Entbasten  von 
Seide  verwendet  werden,  benutzen  GebrüderSchmi  d15)  eine 
Flüssigkeit,  der  als  Schaumbildner  urinfreie  oder  urinhaltige  mensch- 
liche oder  tierische  Fäkalien  mit  oder  ohne  Alkalien  zugesetzt  werden. 


8)  D.  R.  P.  296  467,  Kl.  29«  vom  18./2.  1916. 

9)  D.  R.  P.  310  430,  Kl.  296  vom  16./8.  1917. 
10)  D.  R.  P.  296  609,  Kl.  296  vom  5./7.  1916. 
u)  D.  R.  P.  298  754,  Kl.  296  vom  23./8.  1916. 
")  D.  R.  P.  298  265,  Kl.  296  vom  5./12.  1915. 

13)  D.  R.  P.  299  387,  Kl.  296  vom  2./4.  1916,  Zus.  z.  D.  R  P. 
298  265. 

")  D.  R.  P.  300  859,  Kl.  296  vom  8./11.  1916,  Zus.  z.  D.  R.  P. 
291  159. 

15)  D.  R.  P.  300  515,  Kl.  296  vom  28./11-  1916. 
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Ein  anderes  Verfahren  derselben  Firma  verwendet  zu  demselben 
Zweck  als  Schaumbildner  Reiser,  Späne  oder  Sägemehl  von  Tannen, 
Fichten  oder  anderen  Nadelhölzern  oder  die  Blätter  von  Ahorn-, 
Pappel-  oder  Akazienbäumen,  gegebenfalls  miteinander  vermischt 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkalien16).  L.  Elkan  Erben  G.  m. 
b.  H.17)  fanden,  daß  man  zum  Entbasten  der  Seide  sich  mit  Vorteil 
an  Stelle  der  Seife  oder  mit  ihr  zusammen  einer  Lösung  von  lignin- 
saurem  Natron  oder  Kali  bedienen  kann,  welchem  ein  Auflösungs- 
vermögen für  Seidenleim  eigentümlich  ist.  Statt  der  ligninsauren 
Salze  kann  man  auch  Zellstoffablauge  verwenden,  die  Behandlung 
ist  warm  und  weicht  nicht  wesentlich  von  dem  Abkochen  der  Roh- 
seide mit  Seife  in  heißen  Bädern  ab.  Um  bei  der  Schaum erzeugung 
für  die  Behandlung  von  Gespinstfasern  von  der  Temperatur  der 
Schaumbäder  unabhängig  zu  sein,  bewirkt  die  Färberei  -  u  n  d 
Appreturgesellschaft  vorm.  A.  Clavelund  Fritz 

Lindenmeyer18)  die  Schaumbildung  dadurch,  daß  sie  Luft, 
Sauerstoff  oder  andere  oxydierende  oder  reduzierende  oder  indiffe- 
rente Gase  unter  Druck  in  die  betreffenden  Lösungen  aus  feinporigen 
Körpern,  z.  B.  Röhren  oder  Platten  aus  gebranntem  Ton,  Graphit 
usw.  hineindiffundieren  läßt.    Die  zur  Schaumbildung  geeigneten 
Flüssigkeiten  sättigen  sich  mit  dem  angewandten  Gas  und  geraten, 
mit  Luft  oder  anderem  Gas  emulsioniert,  in  Schaumzustand.  Der 
Schaum  ist  von  äußerst  regelmäßiger  Feinheit  und  kann  vom  Ge- 
frierpunkt der  Lösung  ab  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  erhalten  werden. 
Die  Entbastung  von  Seide  wird  z.  B.  bei  75—95°  bewirkt,  die  mit 
dem  Schaum  in  großer  Menge  innig  emulsionierte  Luft  begünstigt 
durch  ihre  oxydierende  und  mechanische  Wirkung  derart  die  Ent- 
bastung, daß  diese  in  kürzerer  Zeit  vor  sich  geht  als  bei  dem  durch 
Sieden  oder  Vakuumwirkung  erzeugten  Schaum.    Die  Firma 
RöhmuhdHaa  s19)  fand,  daß  die  Entbastung  der  Seide  mittels 
Enzyme  dadurch  erfolgreich  durchgeführt  werden  kann,  daß  man 
der  Enzymbehandlung,  z.  B.  mit  Pankreatinlösung,  bei  Temperaturen 
unterhalb  40°  eine  Erhitzung  bis  auf  100°  oder  weniger  folgen  läßt. 
Die  Verwendung  von  Seifen  ist  dabei  nicht  unbedingt  erforderlich, 
doch  empfiehlt  sich  die  Anwendung  alkalischer  Salze,  da  dadurch 
die  Wirkung  sicherer  erzielt  wird.  Die  Reihenfolge  der  Behandlung 
in  einer  Pankreatinlösung  und  das  Erhitzen  kann  auch  umgekehrt 
werden.  Die  Firma  hat  dann  weiter  gefunden20),  daß  das  Erhitzen 
der  Seide  vor  oder  nach  dem  Behandeln  mit  Pankreatinlösung  in 
einer  Wasserdampfatmosphäre   erfolgen  kann,   wodurch  weniger 
Dampf  verbraucht,  eine  raschere  Wirkung  erzielt  wird  und  weder 
Seife,  noch  sonstige  Chemikalien  benötigt  werden.  Auch  verwirrt 
sich  die  Seide  weniger  leicht  und  wird  in  hohem  Maße  geschont. 
Beim  Beschweren  von  Seide  durch  wiederholte  abwechselnde  Be- 
handlung mit  Metallchlorid-  und  Alkaliphosphatbädern  und  schließ- 
liche Behandlung  mit  einem  Alkalisilicatbad  fand  die  Firma 
Gebrüder  Schmid  es  vorteilhaft,  Chlorzink-  oder  Chlorzinn- 
bäder zu  verwenden,  welche  Seide  oder  Seidenraupenpuppen  auf- 
gelöst enthalten  oder  mit  dem  Produkt  versetzt  sind,  welches  sich 
aus  dem  Verkochen  von  Seide  oder  Seidenraupenpuppen  mit  Wasser 
oder  beim  Auskochen  von  Spinnrestkokons  und  anderen  Seidenab- 
fällen mit  Wasser  ergibt21).   Es  soll  voller  Glanz,  gute  Elastizität 
und  Stärke  und  ein  so  hoher  Prozentsatz  an  Erschwerung  erzielt 
werden,  daß  er  demjenigen,  welchen  man  auf  einer  gleichen  Seide 
mit  Chlorzinn  allein  erreicht,  gleichkommt,  ferner  ist  die  Seide  ebenso 
schön  im  Faden  wie  mit  Chlorzinn  allein,  die  gefürchteten  Blind- 
stellen sind  ebenso  bekämpft  wie  bei  Chlorzinn,  und  man  erhält  eine 
größere  Affinität  für  Farben.  Das  Verfahren  ist  später22)  auf  Chlor- 
zinnbäder angewendet  worden,  hierbei  soll  die  Elastizität  der  Seide 
durch  den  Beschwerungsvorgang  weniger  leiden.  Bei  der  weiteren 
Ausarbeitung  des  oben  (siehe  18)  erwähnten  Verfahrens  fand  die  dort 
erwähnte  Firma,  daß  Schaum  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen 
Flüssigkeiten  bei  beliebigen  Temperaturen  nach  dem  geschilderten 
Verfahren  erzeugt  werden  kann,  wenn  den  verwendeten  Flüssig- 
keiten Saponinc,  Leime,  Tannine,  Harze  oder  ähnliche  Körper 
beigefügt  werden23).  Bei  der  Seidenerschwcrung  im  Schaum  ist  das 
Verfahren  von  Vorteil.  Als  Mittel  zum  Beschweren  von  Seide  empfahl 


16)  D.  R.  P.  301  912,  Kl.  296  vom  28./11.  1916. 

17)  D.  R.  P.  305  920,  Kl.  29&  vom  26./8.  1917. 

18)  D.  R.  P.  295  944,  Kl.  29&  vom  8./12.  1915. 
1U)  D.  R.  P.  297  394,  Kl.  296  vom  3./1.  1915. 

20)  D.  R.  P.  297  786,  Kl.  296  vom  8./4.  1915,  Zus.  z.  D.  R.  1 . 
207  394. 

-')  ü.  R.  P.  291  009,  Kl.  8m  vom  26./1.  1915. 
«)  D.  R.  P.  295  272,  Kl.  8m  vom  27./4.  1916,  Zus.  z.  D.  R.  P. 
291  009. 

23)  D.  R.  P.  296  328,  Kl.  8m  vom  27./1.  1916. 


WalterRoth  Fluorchromlösung24),  und  Franz  Mülle  r25) 
erhielt  beim  Beschweren  von  Seide  mittels  Hämatoxylins  mit  oder 
ohne  Seife  die  Mitverwendung  löslicher  Phosphate  im  Hämatoxylin- 
bade  geschützt.   Unter  Ersparnis  an  Seife  läßt  sich  hierdurch  eine 
beträchtliche  Gewichtszunahme  ohne  sonstige  Nachteile  erzielen, 
und  die  erschwerte  Seide  wird  durch  das  vorgeschlagene  Mittel 
fester  und  griffiger.   Beim  Beschweren  von  Seide  mittels  Zirkon- 
verbindungen  läßt  sich  nach  E.  R  i  e  t  z26)  eine  gleichmäßige  Tränkung 
mit  dem  Hydrogel  des  Zirkonhydroxyds  in  der  Weise  erzielen,  daß 
man  die  Faser  in  die  Lösung  von  z.  B.  Zirkonacetonitrat  und  einem 
neutralen  Salze  wie  Magnsiumsulfat  taucht,  ablaufen  läßt,  s/4  Stunden 
auf  60—70°  erhitzt  und  wäscht.    Oder  man  löst  gefälltes  Zirkon- 
phosphat  in  konzentrierter  Oxalsäure,  rührt  in  Gegenwart  eines 
Überschusses  der  festen  Säure,  tränkt  mit  der  Lösung  mit  oder  ohne 
nachfolgende  Behandlung  mit  der  Lösung  eines  neutralen  Salzes  wie 
Magnesiumchlorid  und  erhitzt  in  einem  Trockenraum  auf  70°. 
Nach  einem  Johannes  Korsel t27)   geschützten  Verfahren 
wird  die  Seide  vor  dem  Beschweren  mit  einem  reduzierenden  Mittel 
wie  Formaldehyd  oder  schwefliger  Säure  behandelt  und  zwar  unter 
Streckung,  so  daß  die  Luft  aus  der  Faser  entfernt  wird,  und  neue  Luft 
nicht  eindringen  kann.  Das  Reduktionsmittel  diffundiert  so  in  die 
unbeschwerte,  elastische  Faser,  und  seine  Aufsaugung  wird  durch 
die  Entfernung  der  Luft  begünstigt.   Diese  Behandlung  mit  dem 
Reduktionsmittel  kann  erforderlichenfalls  auch  während  des  Be- 
schwerens vorgenommen  werden.  Um  beschwerter  Seide  ihre  Festig- 
keit und  Elastizität  zu  erhalten,  behandeln  S  c  h  a  d  d  und  Körte- 
1  i  n  g28)  die  beschwerte  Faser  mit  organischen  Verbindungen,  welche 
Stickstoff  oder  Schwefel  oder  beides  enthalten,  sich  leichter  oxydieren 
als  das  Fibroin  der  Seide,  die  Faser  nicht  beflecken  und  ihren  Griff 
und  ihr  Aussehen  nicht  beeinträchtigen.  Geeignet  sind  z.  B.  Choün, 
Betain  und  die  Alkaloide.   Nach  einem  späteren  Patent  derselben 
Erfinder29)  wird  die  Behandlung  mit  den  Schutzmitteln  während  des 
Beschwerens  vorgenommen,  genannt  werden  Cholin  und  Hydrazm- 
chlorhydrat  sowie  Hippursäure,  die  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes 
auf  der  Faser  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Die  Erhöhung  der 
Elastizität  und  Festigkeit  beschwerter  oder  reiner  Seide  wird  nach 
einem  Verfahren  von  J.  Korsel  t80)  erreicht,  nach  welchem 
mit  Enzymen  wie  Katalase,  Reduktase,  Unilase,  Perhydrase  oder 
dergleichen  behandelt  wird,  welche  mit  Stärke  nicht  Maltose  oder 
Dextrin  bilden,  keine  Fermentationsenzyme  sind  und  Albumin  nicht 
zersetzen.   Um  die  katalytische  Wirkung  der  Enzyme  und  ihre 
Leben  sfähigkeit  zu  erhöhen,  werden  Kynasen  oder  Aktivatoren 
wie  Coffein,  Kreatinin,  Cinchonin  oder  Cinchonidin  zugesetzt. 

Künstliche  Gespinstfasern. 

Neue  Lösungsmittel  für  Cellulose  gaben  die  Zellstoff- 
fabrik Waldhof  und  Dr.  Valentin  Hottenrot  h31) 
in  einem  Gemisch  aus  Salzsäure  und  Schwefelsäure  mit  weniger  als 
39%  Chlorwasserstoff  und  Z.  Ostenber g32)  in  einer  Mischung 
hochkonzentrierter  Salzsäure  und  einer  konzentrierten  anorganischen 
Säure,  welche  mit  der  Salzsäure  nicht  reagiert,  z.  B.  Phosphorsäure, 
an.  In  dem  Gemisch  sollen  nicht  weniger  als  25%  Chlorwasserstoff 
enthalten  sein.  Leon  Lilienfel d33)  empfahl  die  Äther  der 
Cellulose  unter  anderem  auch  zur  Herstellung  künstlicher  Fäden. 

Auf  die  Herstellung  von  Kunstseide  aus  Nitrocellu- 
lose beziehen  sich  zwei  Patente  der  Societe  La  Setaoid. 
Nach  dem  ersten34)  wird  eine  zum  Trockenspinnen  geeignete  Lösung 
erhalten  aus  10  kg  Nitrocelluloselösung,  300  g  wasserfreiem  Alu- 
miniumchlorid, 100  g  gereinigtem  Aluminiumchlorid,  80  g  Natrium- 
formiat,  200  g  Aluminiumphosphat  und  80  g  Aluminiumnitrat.  Je 
nach  der  gewünschten  Flüssigkeit  werden  der  Lösung  Wasser 
Alkohol  und  Äther  zugesetzt.  Das  andere  Patent35)  betrifft  eine 
Vorrichtung  zum  Trockenspinnen.  Ein  zentraler  zylindrischer  Be 
hälter  von  einstellbarer  Höhe  ist  mit  mehreren  Hähnen  versehen 
welche  Spinndüsen  tragen.    Jede  Spinndüse  enthält  eine  Anzahl 

24)  D.  R.  P.  298  235,  Kl.  8m  vom  13./8.  1916. 

25)  D.  R.  P.  306  782,  Kl.  8m  vom  6./4.  1913. 
2«)  Brit.  P.  4475/1915. 

27)  Niederländ.  P.  2366. 

28)  Franz.  P.  480  007. 

29)  Franz.  P.  480  206. 

30)  Brit.  P.  108  489. 

s1)  D.  R.  P.  306  818,  Kl.  296  vom  3./L  1917. 
32)  Ver.  St.  Amer.  P.  1  218  954. 
s3)  österr.  P.  73  001. 
34)  Franz.  P.  478  461. 
3&)  Franz.  P.  478  315. 


Stavern:  Faser-  und  Spinnstoffe  im  Jahre  1917  und  191$.  117 


Autsatzteil. 
32.  Jahrgang  1919. 

Röhren,  die  sieh  nach  ihren  unteren  Enden  zusammenneigen  und  in 
capülaren  Öffnungen  endigen.  Senkrecht  unter  jeder  Spinndüse 
rotiert  ein  kleiner  Tisch,  aus  dem  ein  zentraler  Stab  nach  oben 
steigt.  Die  aus  den  Spinndüsen  austretenden  Nitrocellulosefäden 
kleben  zusammen,  sinken  auf  den  Tisch  nieder,  zwirnen  sich  und 
legen  sich  um  den  Stab  in  Form  eines  senkrechten  Kokons,  der  zur 
Weiterverarbeitung  geeignet  ist.  Der  Abstand  zwischen  dem  Be- 
hälter mit  der  Spinnlösung  und  den  umlaufenden  Tischen  wird  nach 
dem  Zustand  der  Lösung  und  den  atmosphärischen  Bedingungen 
eingestellt.  Vorrichtungen  zur  Herstellung  künstlicher  Seide  aus 
Kollodium  gab  ferner  Graf  H.  de  Chardonne  t36)  an.  Es 
handelt  sich  dabei  um  eine  Einrichtung,  einen  gleichmäßigen  Zufluß 
des  Kollodiums  zu  den  Spinndüsen  zu  erzielen  und  die  Schnelligkeit 
der  Bewegung  der  Aufwickelspulen  in  einem  gleichbleibenden  Ver- 
hältnis zu  dem  Kollodiumzufluß  zu  halten.  Bei  einer  anderen  Vor- 
richtung37) handelt  es  sich  um  die  Bauart  der  Spulen  und  deren 
Anordnung  beim  Denitrieren,  Bleichen  usw.  Auf  ein  Verfahren  zum 
Reinigen  des  bei  der  Herstellung  von  Kunstseide  usw.  erhaltenen 
Abfallsprits  erhielt  Dr.  C  1  a  e  s  s  e  n38)  ein  Patent.  Das  Verseifen 
der  in  dem  Abfallsprit  enthaltenen  Nitrocellulosen  durch  Alkalilauge 
wird  in  einer  unter  Umständen  heizbaren  Pumpe  ausgeführt,  welche 
gleichzeitig  das  verseifte  Produkt  in  den  Destillierapparat  bringt 
und  andererseits  das  zu  verseifende  Material  und  die  Lauge  ansaugt. 
Barbet  et  Fils  et  Cie.  schalten  bei  Anlagen  zum  Wieder- 
gewinnen von  Äther  und  Alkohol  aus  der  Luft  in  die  Leitungen, 
welche  die  Luft  aus  den  Arbeitsräumen  fortleiten,  eine  wageartige 
Vorrichtung  zum  Anzeigen  der  Dichte  der  dampfbeladenen  Luft  ein, 
die  mit  einer  Regelung  der  Luftzufuhr  verbunden  ist39). 

Für  die  Herstellung  haltbarer  spinnbarer  Kupferoxydammoniak- 
((■lluloselösungen  fand  die  Glanzfäden-Aktiengesell- 
s  c  h  a  ft40)  die  Verwendung  von  Zuckerarten  der  Rohrzuckergruppe 
und  der  Traubenzuckergruppe  in  solchen  Mengen  notwendig,  daß 
die  Spinnbarkeit  der  Lösungen  nicht  beeinträchtigt  wird.  Die 
Traubenzuckerarten,  von  welchen  vom  Cellulosegewicht  ge- 

nügt, um  die  beabsichtigte  Wirkung  herbeizuführen,  verhindern  die 
Oxydation  des  Kupfersalzes  und  des  Zellstoffs  während  der  Be- 
reitung der  Spinnlösungen,  die  Rohrzuckerarten  bewirken  die  Über- 
führung des  Zellstoffs  in  die  gewünschte  Hydratform,  von  ihnen 
genügen  etwa  2%  des  Zellstoffgewichtes.  J.  P.  Beraberg  Akt.  - 
Ges.  erhielt  ein  Verfahren  zum  Spinnen  viscoser  Flüssigkeiten 
unter  Anwendung  bewegter  Flüssigkeiten  zur  Förderung  des  Fadens 
geschützt,  bei  dem  als  Flüssigkeit  eine  von  gelösten  Gasen  durch 
Erwärmen  oder  Evakuieren  befreite  benutzt  wird.  Mit  solchen 
Flüssigkeiten  geht  das  Spinnen  ohne  Störungen  durch  Abreißen 
vor  sich41). 

Zum  Fällen  von  Viscose  behufs  Herstellung  künstlicher  Fäden 
und  anderer  Gebilde  erhielten  Dr.  H.  Lange  und  Dr.  G.  Wal- 
t  h  e  r4ä)  die  Benutzung  von  Bädern  geschützt,  welche  Aldehyd - 
bisulfite,  deren  Reduktionsprodukte  wie  Sulfoxylate  oder  auch 
Kondensationsprodukte  aus  Phenolen  oder  Naphtholen  einerseits 
und  Aldehyden  und  Sulfiten  andererseits  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
anorganischen  oder  organischen  Salzen  oder  Zuckerarten  enthalten. 
Das  gewonnene  Ausfällungsprodukt  wird  nachträglich  durch  Be- 
handeln mit  verdünnten  Säuren,  durch  Erhitzen  oder  Dämpfen 
wasserunlöslich  gemacht.  Als  Vorteile  des  Verfahrens  werden  her- 
vorgehoben, daß  die  Bäder  während  des  Fällens  klar  bleiben,  den 
entstehenden  Faden  reinigen,  daß  Zersetzungsgase  nicht  auftreten, 
daß  der  Faden,  obwohl  noch  wasserlöslich,  doch  große  Festigkeit  und 
Elastizität  zeigt,  und  daß  die  Grenzen  des  Reifezustandes  der  Viscose 
bei  Anwendung  der  neuen  Fällbäder  wesentlich  weiter  sind  als  bei 
den  bekannten  Bädern.  M.  B  i  r  o  1  i43)  läßt  zur  Herstellung  glänzen- 
der Fäden  Viscose  in  ein  Bad  aus  Natriumbisulfat  austreten  und 
fixiert  den  gebildeten  Xanthogenatfaden  durch  ein  Bad  aus  orga- 
nicher  Säure  mit  oder  ohne  Zusatz  geeigneter  Salze.  Aus  Viscose- 
lösungen  in  frischem  oder  schwach  gereiftem  und  nicht  gereinigtem 
Zustande  werden  Fäden  nach  B.  Borzykowsk  i44)  dadurch 
hergestellt,  daß  als  Fällbäder  verdünnte  Säuren  verwendet  werden, 
welche  z.  B.  weniger  als  5%  Schwefelsäure  enthalten  und  kalte, 

38)  Brit.  P.  10  857/1915. 

37)  Brit.  P.  10  858/1915. 

38)  D.  R.  P.  300  595,  Kl.  296  vom  19./2.  1916. 
")  Brit.  P.  101  875. 

*°)  D.  R.  P.  306  107,  Kl.  296  vom  13./10.  1917. 
")  D.  R.  P.  303  047,  Kl.  296  vom  26./8.  1916. 
*2)  D.  R.  P.  307  811,  Kl.' 296  vom  20./6.  1913. 
*')  Ver.  St.  Amer.  P.'l  226  178. 
*  t")  Brit.  P.  116  268. 


starke  Salzlösungen  von  höherer  Dichte  als  18°  Be.,  wobei  man  den 
Fäden  einen  langen  Weg  von  mindestens  10  cm  durch  das  Fällbad 
gibt.  Säuren  bis  10%  Schwefelsäure  oder  saure  Salze  wie  Aluminium- 
sulfat  können  den  Salzlösungen  zugesel  vX  werden.  Ferner  können  den 
Fällbädern  Alkohole,  Metallsalze  oder  organische  Stoffe,  wie  Nitroso- 
basen,  zur  Verhütung  der  Abschcidung  von  Schwefel  beigegeben 
werden.  Man  erhält  z.  B.  klare  Fäden  durch  Fällen  in  einem  Bade 
aus  2,5 — 3%  Schwefelsäure  mit  einer  Fällstrecke  von  25 — 30  cm  und 
einer  Abzugsgeschwindigkeit  von  40  m  in  der  Minute.  Ein  anderes 
Fällbad  besteht  aus  Natrium-  oder  Ammoniumsulfatlösung  von 
mindestens  22°  Be.,  die  2 — 3%  Salz-  oder  Schwefelsäure  enthält 
und  bei  35 — 50°  angewendet  wird- 

Wollartige  Kunstfasern  und  Gespinste  stellt  P.  K  r  a  i  s45)  da- 
durch her,  daß  er  Films  aus  feinst  gemahlenen  Woll-,  Haar-,  Horn- 
oder Lederabfällen  und  geeigneten  Bindemitteln  in  Fasern  zerschnei- 
det oder  in  Streifenform  verspinnt.  Nach  einem  späteren  Verfahren 
findet  hierbei  pergamentierter  Papierstoff  als  Bindemittel  Ver- 
wendung46). Röhrenförmige  Gebilde  aus  Celluloseverbindungen  er- 
zeugen die  Vereinigten  Glanzstoff-Fabriken  A.-G.47) 
in  der  Weise,  daß  aus  formgebenden  Organen  austretende  Bahnen 
von  koagulier  baren  Celluloseverbindungen  im  Fällbad  einem  Zwirn - 
prozeß  unterworfen  werden,  und  daß  dann  das  Erzeugnis  ausge- 
waschen und  unter  Spannung  getrocknet  wird.  Je  stärker  die  Zwir- 
nung gewählt  wird,  desto  steifer  und  geschlossener  sind  die  röhren- 
förmigen Gebilde,  die  als  Stroh-,  Hanf-,  Tagalfaserimitat  in  den 
Handel  gebracht  werden  können. 

Zu  erwähnen  sind  noch  kurz  einige  Vorrichtungen  zur  Herstellung 
künstlicher  Gespinstfasern.  Bei  der  TheodorEc  k48)  geschützten 
Vorrichtung  für  das  Arbeiten  in  ununterbrochenem  Arbeitsgange 
geht  der  koagulierende  Faden  in  Windungen  über  sich  drehende 
Walzen  und  eine  Anzahl  sich  gleichfalls  drehender  Scheiben  und 
wird  durch  Führungsrechen  seitlich  geleitet,  wobei  er  der  Reihe 
nach  durch  Behälter  mit  verschiedenen  Bädern  läuft,  um  schließlich 
über  eine  Trockenplatte  und  Rillenwalze  nach  der  Spulvorrichtung 
zu  gelangen.  Eine  Vorrichtung  zur  Ausführung  des  Streckspinn- 
verfahrens betrifft  ferner  ein  Patent  von  Charles  Scott  Alt- 
h  o  u  s  e49),  bei  der  der  Ablauf  aus  zwei  ineinander  gesetzten  ver- 
schieden großen  Trichtern  die  Streckung  bewirkt,  und  die  Firma 
Courtaulds  Ltd.  und  J.  Clayton  erhielten  ein  Patent  auf 
einen  Fadenführer  für  künstliche  Seide50)  und  ein  Patent51)  auf 
einen  Spinnapparat,  bei  dem  die  Spinnzentrifuge  rauf-  und  runter- 
geht. Es  soll  dadurch  ein  gleichmäßiger  gezwirntes  Produkt  erhalten 
werden. 

Eine  Kunstfaser,  die  ungefähr  seit  Mitte  1918  das  Interesse 
weiter  Kreise  erregt  hat,  ist  die  Stapelfaser.  Man  versteht 
darunter  eine  Kunstfaser,  die  zum  Unterschiede  von  den  bisherigen 
Kunstfasern  nicht  in  Fäden  unendlicher  Länge,  sondern  in  begrenzter 
Länge  hergestellt  wird,  ein  mehr  wollartiges  Aussehen  hat  und  nicht  den 
hohen  Glanz  der  Kunstseiden  besitzt.  Wegen  der  begrenzten  Länge, 
die  dem  Stapel  der  Wolle  oder  Baumwolle,  d.  h.  der  Länge  des  ein- 
zelnen Haares,  entspricht,  ist  der  Name  gewählt  und  eingeführt 
worden.  Über  die  Erzeugung  der  Stapelfaser  sind  sichere  Angaben 
bisher  nicht  gemacht.  Es  ist  gesagt,  daß  man  durch  Abhacken  der 
Fäden  während  des  Austretens  aus  der  Spinndüse  oder  durch  Zer- 
schneiden der  aufgespulten  Fäden  die  begrenzte  Länge  der  Stapel- 
faser erzielt  hat.  Das  neue  Produkt  verdient  aber  alle  Beachtung. 
Es  dient  wohl  in  erster  Linie  als  Streckmittel  für  natürliche  Spinn- 
fasern, kann  aber  auch  für  sich  verarbeitet  werden,  seine  Färbbarkeit 
wird  als  gut  bezeichnet,  und  die  Haltbarkeit  auch  im  feuchten  Zu- 
stande entspricht  den  an  einen  Ersatzstoff  zu  stellenden  Anforde- 
rungen. Als  Ausgangsstoff  für  Stapelfaser  kommt  wohl  hauptsächlich 
wie  auch  für  Kunstseide  Viscose  in  Betracht. 

Pflanzliche  Faserstoffe. 
Durch  den  Wegfall  der  Zufuhr  von  Baumwolle  und  Jute  und  durch 
die  Einschränkung  der  Flachs-  und  Hanf  zufuhr  waren  in  den  Berichts- 
jahren die  Bestrebungen,  für  diese  von  der  deutschen  Industrie  in 
größten  Mengen  benötigten  Faserstoffe  Ersatz  zu  schaffen,  sehr  rege. 
Außer  den  bereits  früher  als  Ersatzstoffe  vorgeschlagenen  Fasern 

4ä)  D.  R.  P.  302  611,  Kl.  296  vom  1./2.  1917. 

46)  D.  R.  P.  303  731,  Kl.  296  vom  29./3.  1917,  Zus.  z.  D.  R.  P. 
302  611. 

47)  Schweizer.  P.  73  559. 

")  D.  R.  P.  300  254,  Kl.  29a  vom  22./4.  1913. 
49)  Ver.  St.  Amer.  P.  1  202  766. 
5Ü)  Brit.  P.  104  225. 
51)  Brit.  P.  104  363. 
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aus  Schilf  und  Binsen,  Ginster,  Hopfen  und  Weidenrinde  wurden 
Rhabarber  Weidenröschenbast,  Klee,  Luzerne,  Esparsette,  Honig- 
klee   Erbsen-  und  Bohnenstroh,  Huflattich,  Laub  von  Eichen, 
Ahorn  und  Linde,  ferner  Reismelde,  Sonnenblume,  Topinambur, 
Weinrebe,    Brombeerranken,    Strandhafer,    Kürbis,  Königskerze, 
Eibisch-  und  Malvenarten,  Seidenpflanze,  Kartoffelkraut,  Spargel- 
kraut, Bast  von  Linden,  Ulmen  und  Maulbeerbaum,  Algen,  Flech- 
ten Adlerfarn,  Wasserhanf,  Heidekraut,  Schwertlilie,  Kalmus  und 
Kiefernnadeln  vorgeschlagen.   Bei  vielen  dieser  Pflanzen  wird  die 
geringe  davon  zur  Verfügung  stehende  Menge  einer  quantitativ  be- 
friedigenden Ausnutzung  entgegenstehen.    Erwähnt  sei  noch  der 
Vorschlag,  einen  Juteersatz  aus  Maiglöckchenblättern  zu  gewinnen  , 
aus  den  Blattstengeln  des  Meerrettichs  eine  Spinnfaser  zu  erhalten  ), 
die  beim  Schälen  der  Bohnen  abfallenden  zähen  Fasern  als  Jute- 
ersatz auszunutzen")  und  durch  Rösten  von  alten  Clematistrieben 
Fasern  zu  gewinnen68).  Daß  der  Mangel  an  Jute  auch  in  anderen 
Ländern  das  Suchen  nach  Ersatzstoffen  geweckt  hat,  ist  aus  dem 
Vorschlag  zu  ersehen,  die  in  den  mittelamerikanischen  Gewässern 
massenhaft  vorkommende  Eichhornia  crassipes,  die  den  deutschen 
Aquarienfreunden  als  Wasserhyazinthe  bekannte  Pflanze  als  Jute- 
ersatz zu  verwenden56).   Aussichtsreicher  als  die  genannten  Pflan- 
zenstoffe sind  die  zum  Teil  auch  bereits  eingeführten  Ginster-,  Wei- 
denrutenrinden-, Nessel-,  Schilf-  und  Lupinenfaser  und  die  aus  Rog- 
genstroh gewonnene  Stranfafaser,  deren  Gewinnung  schon  lange  die 
interessierten  Kreise  beschäftigt,  und  über  die  folgende  neuen  Ver- 
öffentlichungen erschienen  sind.   Die  Gewinnung  von  Spinnfasern 
aus  Ginster  in  der  Weise,  daß  der  Ginster  gedämpft,  in  möglichst 
warmem  Zustande  gequetscht,  mit  Soda  gekocht,  ausgeschleudert, 
getrocknet  und  in  diesem  Zustande  zur  Vernichtung  des  Holzes  ge- 
brochen wird,  wurde  E.  K.  Z  e  i  s  e  -  G  ö  1 1  und  R  S  *  1 1  e  r  1 1  n 
geschützt67)   Zur  Herstellung  von  Garnen  aus  der  Rinde  der  Weiden- 
ruten verfährt  T  h.  S  c  h  i  e  f  n  e  r  in  der  Weise,  daß  die  Rinde  nach 
dem  üblichen  Kochen  einer  stauchenden  Wasch-  und  Schweifbewe- 
gung  unterworfen  wird6«).  Nach  J.  M.  v  a  n  d  e  r  L  e  1  y  wird  Weiden 
rutenrinde  in  der  Weise  ausgenutzt,  daß  sie  in  einer  Sodalosung  ge 
kocht  wird  bis  das  Bastgewebe  in  Einzelfasern  aufgelöst  ist.  Diese 
werden  gewaschen,  getrocknet  und  mit  oder  ohne  Bleiche  weiter 
verarbeitet.   Die  Kochlauge,  die  den  Gerbstoff  der  Rinde  enthalt, 
kann  für  Gerb-  oder  Waschzwecke  oder  Gewinnung  eines  braunen 
Farbstoffs  ausgenutzt  werden6»).   Über  die  Gewinnung  von  Spinn- 
fasern aus  Schilfarten  machte  P.  Heering")  Mitteilungen  Be 
sonders  aussichtsreich  erscheint  die  Faser  des  Rohrkolbenschilfes, 
Tvpha  angustifolia  und  latifolia,  die  sich  als  Juteersatz  oder  in  Mi- 
schung mit  Flachs  auch  zu  feineren  Geweben  eignen.  Zur  Gewin- 
nung von  Spinnfasern  aus  Lupinenarten  verfährt  die  P  f  1  a  n  z  e  n  - 
faser-Patent-Gesellschaft«)  in  der  Weise    daß  die 
Pflanzen  so  lange  mit  starken,  heißen  Alkalien  behandelt  werden, 
bis  die  Bastfasern  von  den  übrigen  Bestandteilen  der  Pflanzen  los- 
gelöst sind,  ohne  daß  jedoch  eine  Auflösung  der  Bastfasern  m 
ihre  einzelnen  Zellen  stattfindet,  worauf  man  das  Lösungsmittel 
möglichst  schnell  entfernt  und  gründlich,  zweckmäßig  unter  Verwen- 
dung von  Luftverdünnung,  spült.  Nach  einem  G.  H 1 1  d  e  n  b  r  a  n  d 
geschützten  Verfahren  wird  Brennessel  zwecks  Gewinnung  der  spinn- 
baren Faser  so  von  der  Rinde  befreit,  daß  dem  Wasserbade,in  welches 
die  Nesselstengel  eingelegt  werden,  Harn  zugesetzt  wird  wodurch 
eine  Gärung  eingeleitet  wird,  die  das  Auflösen  der  Rinde  und  die 
Freilegung  der  Fasern  bewirkt").  Ebenfalls  mit  der  Gewinnung  eines 
spinn  und  zwirnfähigen  Faserstoffs  aus  der  Brennessel  und  ähnlichen 
Pflanzen  beschäftigt  sich  das  Verfahren  von  H  W  a  g  n  er  nach 
welchem  die  Pflanzen  mit  einem  Gemisch  von  Salz-  und  Schwefel- 
saure bei  70-87 0  behandelt,  mit  Riffelwalzen  bearbeitet,  die  rohen 

~62v  c  n  Herberger,  D.  R.  P-  308  214,  Kl.  29b  vom  30./12. 
1916,vgt  Angew.  Chem.ll,  II,  S.  308 [19181  und  Wehmer,  Zeitscb, 
für  Abfallverwertung,  1911,  S.  107. 

M)  J.  Paar,  D.  R  P.  297  062,  Kl.  29b  vom  /./12.  1915. 

6«)  Berliner  Textil- Zeitung  1915,  S.  272. 

6S)  Z.  f.  Abfallverwertung  191T,  107. 

6«1  Tropenpflanzer  1918,  339. 

*')  D  R  P  297  138,  Kl.  296  vom  13-/1-  1916;  Angew.  Cheni.  30, 

^'5  297  569,  Kl.  29b  vom  22./3.  1916;  Angew.  Ohem. 

^ÄÄ637;  Angew.  Chem.  31,  II,  264  [1918]. 

•0  Kunststoffe  1918,  258-260;  Ohem.  Zentralbl.  1919  11,112. 
«)  D.  R.  P.  302  803,  Kl.  29b  vom  26./3.  1916;  Angew.  Chem.  31, 

ü'  2)  RR  P.  297  785,  Kl.  29b  vom  29./«.  1916;  Angew  Chem  80, 
II,  194  [1917];  vgl.  auch  P.  Kraii,  Angew.  Chem.  32,  1,  25  |  IUI«]. 


Bastfasern  in  der  ganzen  Länge  gebündelt,  in  einem  Bade  ans  Am- 
moniumearbonat  und  Soda  oder  Natriumbicarbonat  und  Ammoniak 
unter  Druck  auf  100°  erhitzt,  ausgewaschen,  mit  einem  Benzol- 
Alkohol-Tetrachlorkohlenstoffgemisch  unter  schwachem  Druck  be- 
handelt, ausgewaschen,  geseift  und  getrocknet  werden83).  Eine 
Reihe  einzelner  Maßnahmen  findet  sich  auch  in  dem  Verfahren  von 
C.  Bockhack'er64),   bei  welchem  zur  Anwendung  gelangen^ 
1.  ein  Wasserbad  von  2  Stunden  Dauer  bei  allmählich  auf  40—50° 
steigender  Temperatur,  2.  nach  Spülung  ein  Wasserbad  mit  all- 
mählicher Temperatursteigerung  auf  60-70°,  3.  nach  Spülung  ein 
schwach  alkalisches  Bad,  z.  B.  von  Natronlauge  3-^°  Be.  mit  emer 
Höchsttemperatur  von  60—70°,  4.  nach  Spülung  ein  alkalisches, 
allmählich  auf  90°  gebrachtes  Bad  unter  Zusatz  von  Sauerstoff  ab- 
gebenden Chemikalien  unter  Ausschluß  von  Chlorverbindungen.  Uber 
kotonisierte,  d.  h.   in  Einzelfasern  zerlegte  Nesselfasern  machte 
H   Schürhoff  Mitteilungen,  in  denen  leider  über  die  Gewin- 
nung dieser  Faser  Näheres  nicht  gesagt  ist.  Sie  kann  auf  Zwei-  und 
Dreizylindermaschinen  versponnen  werden  und  gibt  nach  Kammgarn- 
art verarbeitet  schöne,  gleichmäßige  Garne,  eignet  sich  ferner  zur 
Mischung  mit  Wolle,  Baumwolle,  Kunstwolle  und  Kunstbaumwolle8-). 
Über  den  aus  Stroh,  hauptsächüch  Roggenlangstroh  gewonnenen 
Juteersatz  machte  Lüdicke86)  Mitteilungen,  die  Faser,  die  sich 
auf  den  in  der  Jutespinnerei  üblichen  Strecken,  Vor-  und  Feinspinn- 
maschinen verarbeiten  läßt,  kann  durch  Hecheln  veredelt  werden. 
Daß  sich  aus  Gräsern,  z.  B.  dem  Riedgrase  Molinia  coerulea  Fasern 
gewinnen  lassen,  wurde  von  R.  K  r  o  n  beobachtet87),  und  A  F  r  o  h  - 
mader  erhielt  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Spinnfasern  aus: 
Gräsern  geschützt,  nach  welchem  Schmellen,  Riedgras,  Seegras  u.  dgl. 
mit  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  oder  schwach  erhöhter 
Temperatur  eingeweicht,  während  oder  nach  dem  Einweichen  durch 
leichtfe  mechanische  Behandlung  in  ihre  Fasern  aufgelöst,  die  Fasern , 
von  den  durch  Quellung  oder  Lösung  veränderten  Bindemitteln  ge- 
trennt,  erforderlichenfalls  unter  erneuter  Bewegung  gewaschen,  ge- 
trocknet und  weiterverarbeitet  werden8«).    Über  Marinefaser,  das 
widerstandsfähige  Skelett  der  Blattscheiden  von  Posidonia  austrahs, 
machte  D.  C.  Winterbottom69)  Mitteilungen,  die  laser  ist 
spröde  kann  auf  Langfaserkämmaschinen  nicht-  verarbeitet  werden, 
läßt  sich  aber  karden  und  kann  in  Mischung  mit  Jute  versponnen 
werden,  sie  ist  auch  mit  geringeren  Wollen  zusammen  zu  verarbeiten  I 
Sehr  geeignet  ist  sie  für  Isolationszwecke.  Einen  Baumwollersatz  soll 
man  aus  einem  bei  Japan  vorkommenden  Seetang  gewonnen  haben-  . 

Die  in  den  Blättern  der  Palmen,  in  Flachs,  Hanf,  Jute,  Sisal, 
Ramie  u.  a.  enthaltenen  Fasern,  die  sich  zur  Herstellung  von  Ge 
weben  für  sich  allein  sowohl  als  im  Gemisch  mit  Wolle  oder  Baum- 
wolle eignen,  gewinnen  die  Vereinigten  Köln- Rottwer 
lerPulverfabriken  dadurch,  daß  die  an  der  Zellstoff  ase 
haftenden  Pflanzenfarbstoff  blättchen  durch  Wärme  Druck  unc 
Feuchtigkeit  in  Verbindung  mit  Palmitinsäure  und  Soda  ode- 
Stearinsäure,  Oxalsäure  und  Chlorcalcium  vor  der  Freilegung  de 
Faser  von  der  Zellstoffaser  abgespalten  werden").  Das  Verfahre 
ist  später  dahin  abgeändert  worden,  daß  den  Lösungen  außer  Pal 
mitinsäure,  Stearinsäure,  Soda,  Oxalsäure  und  Chlorcalcium  noch 
Chlorkalk  und  schwefelsaures  Natron  zugesetzt  wurde,  wodurch  di 
Weichheit  der  Faser  erhöht  werden  soll72].  Einem  vor  vielen  Jahre, 
bereits  bearbeiteten  Problem,  der  Gewinnung  eines  spinnfahige 
Materials  aus  Torffaser,  wandte  sich  J.  B  r  e  y  v  o  g  e  1")  zu,  der  d 
vorecreinigten  Wollgraslocken  von  Eriophorum  vaginatum  abwect 
selnd  mit  heißen  und  kalten  Bädern  in  den  Temperaturgrenzen  von  80 
und  5°  behandelt,  chemische  Mittel  aber  vermeidet,  Dasselbe  Ziel 

**)  D  R.  P.  300  527,  Kl.  29b  vom  14./12.  1915;  Angew.  Chem.  30;| 
H'  «)9D.9RP.  299  441,  Kl.  29b  vom  30./11.  1915;  Angew.  Obem. 
^^'  Se  8,  257  [1918];Chem  Zentralbl.  1919  II,  113. 
88  Kunststoffe  1918,  240;  Chem.  Zentralbl.  '"Vr  Wilind 
Wochenberichte  der  Leipziger  Monatsschrift  für  Textihndl 

l9'^'  RR  PS"3011283,  Kl.  29b  vom  30../8.  1916;  Angew.  Chem.  31, 

"'S^TsL  Che,,,.  Ind.  36.  542  [1917];  Angew.  Chem.  31.  IL  67 
|1(»18]. 

nj  U  Rp'Jn  k^Klm  vom  28./12.  1915;  Angew.  Chem.  30, 

U'  t^DR1  P  301  557,  Kl.  29b  vom  16./2.  1917,  Zus.  z.  D.  R.  I 
•101085-  Angew.  Chem.  30,  II,  374  [1917]. 

™)  D.  R  P.  300  868.  KL  29b  vom  12  /12.  1916;  Angew.  Chem.  JO, 
11.  344  [1917]. 
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erstrebt  ein  Patent  von  E.  L.  Fegraeu  s74),  der  die  Eriophorum- 
fasern  zuerst  in  einem  kalten,  schwach  alkalischen  Bade  und  darauf 
mit  einem  ebenfalls  kalten,  aber  wesentlich  stärkeren  alkalischen 
Bade  behandelt  und  schließlich  mit  Olein  oder  einer  anderen  ge- 
eigneten Ölemulsion  imprägniert.  Die  Samenhaare  vom  Rohrkolben- 
schilf lassen  sich  nach  H.  Z  i  e  t  z  dadurch  der  textilen  Verarbeitung 
zuführen,  daß  man  sie  mit  alkalischer  Lauge  derart  behandelt,  daß 
ein  strangartiges  Zusammenballen  der  Faser  eintritt75).  Welche 
Samenhaare  einheimischer  Pflanzen  als  Kapokersatz  in  Betracht 
kommen,  erörterte  E.  U  1  b  r  i  c  h76).  Ein  Verfahren  zur  Aufbereitung 
von  Hanf  mittels  Warm  wasserröste  erhielt  C.  Kuhnow")  ge- 
schützt, nach  welchem  das  Rohmaterial  im  fortlaufenden  Betriebe, 
ehe  es  der  Warmwasserbehandlung  unterworfen  wird,  gebrochen 
und  von  den  Holzteilen  möglichst  befreit  wird,  um  dann  einer  künst- 
lichen Nachtrocknung  und  in  fortlaufendem  Betriebe  den  weiteren 
Behandlungen,  wie  Brechen  und  Schütteln  zur  Fertigstellung  unter- 
worfen zu  werden.  Bei  einer  Vorrichtung  zur  Ausführung  des  Ver- 
fahrens werden  die  Hanfstränge  freihängend  im  Gegenstrom  zu  dem 
einwirkenden  Mittel  (Wasser,  Trockenluft)  durch  die  für  die  ver- 
schiedenen Behandlungen  vorgesehenen  Räume  hindurchbewegt'8). 
Wenn  man  auf  rohe  oder  geröstete  Flachsstengel,  Hanfstengel  u.  dgl. 
mehrere  Stunden  lang  50 — 90°  warme  Luft  einwirken  läßt,  die  min- 
destens 50 — 55%  und  durchschnittlich  70 — 80%  relative  Feuchtig- 
keit enthält,  wird  nach  H.  Schneider  das  nachfolgende  Knicken 
erleichtert  und  ein  unmittelbar  hechelfähiger,  des  Schwingens  nicht 
mehr  bedürftiger  Flachs  erhalten79).  Aus  Flachsabfällen,  die  durch 
ein  geschütztes  Verfahren  gespalten,  gekräuselt  und  wollähnlich  ge- 
macht werden,  stellen  die  W  eis  w  eiler  Textilwerke  m. 
b.  H.  ein  nach  dem  Streichgarnspinnverfahren  zu  woll-  und  baumwoll- 
ähnlichen Stoffen  verarbeit bares  Garn  „Linolana"  her,  auch  Brenn- 
nessel soll  sich  nach  dem  Verfahren,  über  welches  näheres  nicht  ge- 
sagt ist,  bearbeiten  lassen80).  Bei  der  Behandlung  von  Pflanzen- 
teilen aller  Art  verfährt  C.  M  e  1  h  a  r  d  t81)  zur  Gewinnung  der  Fa- 
sern, des  Zellstoffs  und  des  Zellinhalts  und  der  sonstigen  Begleit- 
körper in  unangegriffenem  und  unverändertem  Zustand  in  der  Weise, 
daß  die  Pflanzenteile  nach  Aufquellen  in  verdünnten,  durch  geeig- 
nete Zusätze  vor  Fäulnis  und  Gärung  geschützten  Alkalilösungen  in 
Gruben  oder  dgl.  so  lange  gelagert  werden,  bis  die  löslichen  Stoffe 
zum  Auswaschen  oder  Auslaugen,  die  unlöslichen  zum  Auspressen 
erweicht  sind.  Endlich  ist  hier  noch  eine  Vorrichtung  von  A.  H  a  m  - 
in  e  r82)  zu  erwähnen,  die  zum  Ablösen  der  Spinnfasern  von  Pflan- 
zenstengeln, Baumrinde,  Blättern  u.  dgl.  dient.  Das  Ablösen  erfolgt 
mittels  Druckwasserstrahlen,  über  einem  Bottich  von  kreisförmigem 
oder  elliptischem  Querschnitt,  in  dem  das  Wasser  der  Wandung  ent- 
lang strömt,  befinden  sich  zwei  hintereinander  gelagerte  Förder- 
walzenpaare mit  dazwischen  liegendem  Wasserstrahlrohr  nahe  bei- 
einander quer  zur  Strömungsrichtung,  hinter  diesen  ein  quer  zu  den 
Walzen  liegendes  Förderband  zur  Entf  ernung"der  Holzteile  usw.,  und 
in  geeigneter  Entfernung  sind  umlaufende  Rechen  und  ein  zweites 
Förderband  angeordnet,  welche  das  in  den  Bottich  gespülte  Faser- 
gut aus  diesem  abführen.  Durch  die  nahe  beieinander  gelagerten 
Förderwalzen  werden  die  Stengel  daran  gehindert,  eine  Querlage 
einzunehmen  und  zusammen  mit  den  Fasern  in  den  Bottich  gespült 
zu  werden. 

Mit  der  Gewinnung  von  Spinnfasern  aus  Baumrinde  beschäftigen 
sich  die  nicht  veröffentlichten  D.  R.  P.  305  655  und  307  724  von 
K  n  i  e  b  e  1  und  Sänger,  die  Produkte  werden  von  der  Den- 
drotextil  Spinnfaser-Gesellschaft  m.  b.  H.  in 
Berlin  vertrieben83).  Das  alte  Problem,  unmittelbar  aus  Holz 
spinnbare  Fasern  zu  gewinnen,  bearbeitete  A.  Kautsch84)  in 

74)  D.  R.  P.  302  261,  Kl.  296  vom  25./2.  1917;  Angew.  Chcm.  31, 
II,  28[1918j. 

76)  D.  R.  P.  298  369,  Kl.  296  vom  2./8.  1916;  Angew.  Chem.  30, 
II,  232  [1917]. 

7«)  Kunststoffe  8,  229  [1918];  Chem.  Zentralbl.  1919,  II,  S.  111. 
")  D.  R.  P.  291  326,  Kl.  296  vom  12./3.  1915;  Chem.  Zentralbl. 
1919,  II,  111. 

78)  D.  R.  P.  299  229,  Kl  29a  vom  26./9.  1915,  Zus.  7,  D.  R.  P. 
291  326. 

79)  D.  R.  P.  300  819,  Kl.  296  vom26./I.  191(1;  Angew.  Chem.  30, 
II,  344  [1917]. 

80)  Kunststoffe  8,  245  [1918]. 

81)  D.R.  P.  303  7: 30,  Kl.  296  vom  19./4.  1917;  Angew.  Chom.  31, 
II,  67  [1918]. 

M)  D.  R.  P.  302  044,  Kl.  29a  vom  24/11.  1915. 
•»)  Neue  Faserstoffe  1,  S.  44  [1919]. 

84)  D.  R.  P.  300  419,  Kl.  296  vom  26./8.  1915;  Angew.  Chem.  30, 
II,  309  [1917]. 


der  Weise,  daß  das  in  kleinere  Teile  längsgespaltene  Holz  einem  Ge- 
frierverfahren unterworfen,  hierauf  getrocknet  und  dann  auf  mecha- 
nische oder  andere  Weise  von  der  gelockerten  Zellmembran  befreit 
wird,  so  daß  die  Längsfasern  zur  weiteren  Verarbeitung  gewonnen 
werden.  Die  unmittelbare  Überführung  von  Holz  in  Spinnfasern 
könnte  von  größter  Bedeutung  werden,  da  wir  im  Holz  einen  in 
großer  Menge  zur  Verfügung  stehenden  inländischen  Rohstoff  haben, 
dessen  Zugänglichkeit  die  Hauptursache  des  großen  Aufschwungs 
gewesen  ist,  den  während  des  Krieges  die  Papiergarnherstellung  ge- 
nommen hat.  In  dem  letzten  zusammenfassenden  Bericht  über  Faser- 
und Spinnstoffe,  der  in  dieser  Zeitschrift  erschienen  ist85),  ist  die  An- 
sicht vertreten,  daß  die  Verfahren,  Papierstoff  in  feuchtem  Zustande 
zu  verarbeiten,  aufgegeben  sind.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Das  Celiu- 
longarn  der  C  e  1 1  u  1  o  n  G.  m.  b.  H.  wird  in  der  Weise  hergestellt , 
daß  gemahlener  Zellstoff  wie  bei  dem  alten  Türk  sehen  Verfahren 
aufgeschwemmt  und  auf  einem  mit  undurchlässigen  Streifchen  be- 
legten Rundsieb  in  Faserbändchen  abgeschieden  wird,  diese  Fasser- 
bändchen  werden  mittels  Nitschelwerke  gewürgelt  und  erhalten  auf 
Spinnmaschinen  Drehung86).  Ahnlich  ist  das  Verfahren  von  lasen- 
mann,  bei  welchem  die  auf  dem  Rundsieb  abgeschiedenen  Bänder 
aber  nicht  genitschelt,  sondern  vor  dem  Drehen  gefalzt  werden,  und 
das  Verfahren  von  Leinvebe  r87),  bei  dem  ein  Langsieb  statt  eines 
Rundsiebes  benutzt  wird  und  die  über  Gautsche  und  Trockenzylinder 
geleiteten,  noch  spinnfeuchten  Streifen  der  Spinnmaschine  vorgelegt 
werden.  Für  Garne,  die  sehr  dicht  sein  müssen,  werden  die  Bändchen 
vor  dem  Verspinnen  einem  dem  Nitscheln  ähnlichen  Prozeß  unter- 
worfen. Leinveber  nennt  sein  Produkt  Zellgam.  Ebenfalls  noch 
Cellulosebrei  wie  die  drei  beschriebenen  Verfahren  benutzt  E.  O. 
Rasse  r88)  zur  Herstellung  eines  sogenannten  Rotationsgarne«, 
das  in  der  Weise  erzeugt  wird,  daß  die  in  Flüssigkeit  suspendierten 
Cellulose-  (oder  Textil-)  fasern  in  einem  Zylinder  in  rotierende  Be- 
wegung versetzt  werden,  und  die  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit  verdich- 
teten Fasern  als  Fäden  abgehoben  werden. 

Cellulosefasern  mit  Textilfasern  zusammen  verarbeitet  Scher- 
bak  auf  den  bekannten  Spinnmaschinen.  Nach  einer  Mitteilung  der 
Baumwoll  -  Ersatzprodukte  -  Studiengesell- 
schaft m.  b.  H.  in  Berlin  muß  der  Zellstoff  nach  besonderem,  noch 
nicht  bekannt  gewordenem  Verfahren  aufbereitet  werden,  die  Pro- 
dukte werden  als  Zellstoff-Mischgarne  bezeichnet89). 

Für  die  Herstellung  von  Garnen  aus  Papier  kommt  das  Verfahren 
von  C  1  a  v  i  e  z90)  in  Betracht,  wonach  Papier  in  Bänder  zerschnitten 
wird,  die  gefeuchtet  auf  Teller-  oder  den  bekannten  Spinnmaschinen 
Drehung  erhalten  (Xylolin),  und  ein  anderes  Verfahren  desselben91), 
wonach  Papier  mit  Flor  aus  Textilfasern  belegt  und  wie  angegeben 
verarbeitet  wird  (Textilose) ;  ferner  das  Verfahren  von  Stein- 
brecher92), nach  welchem  Papier  in  Bänder  zerschnitten  wird, 
die  mit  Vorgarn  aus  Textilfasern  zusammengedreht  werden  (Textilit), 
und  das  Verfahren  der  DeutschenPapiergarn-Gesell- 
Schaft,  welches  wie  oben  angegeben  verfährt,  jedoch  werden  die 
Bänder  vor  dem  Zusammendrehen  gefalzt.  Papier  als  Kern  und  Tex- 
tilfasern als  Decke  verarbeitet  auch  A.  Funke  zu  Mischgarnen, 
über  sein  Verfahren  ist  Näheres  nicht  bekannt93). 

Ein  Verfahren  und  eine  Vorrichtung  zum  Konditionieren  von  Pa- 
piergarn und  anderem  Fasergut  auf  Kreuzspulen  erhielt  P.  Krii  • 
g  e  r94)  geschützt.  Die  Spulen  werden  in  einer  Röhre  abgedichtet, 
und  die  zum  Trocknen  dienende  heiße  Luft  wird  mittels  eines  Venti- 
lators durch  das  Material  gezogen.  Abhaspeln  der  Spulen  findet  nicht 
statt. 

Über  das  Mercerrsiercn  mit  Salzsäure  machte  E.  K  n  e  c  h  t96) 
Mitteilungen.  Tauchen  der  Wolle  in  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew. 
während  30  Sekunden  gibt  eine  sehr  deutliche  Mercerisation,  Säuren 
höherer  Dichte  machen  die  Faser  hart  und  brüchig.  Um  Baumwoll- 
gewebe transparent  und  wollähnlich  zu  machen,  verfährt  die  A.  G. 
H  e  b  e  r  1  e  i  n  un  d  C  o. 96)  in  der  Weise,  daß  zwischen  zwei  Behand- 
lungen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  Behandlung  mit  kon- 

86)  Angew.  Chem.  30,  I,  84  [1917]. 

86)  Kunststoffe  8,  178  [1918]. 

87)  Kunststoffe  8,  234  [1918];  Chem.  Zentralblatt  1919, 
II,  24 

8S)  Kunststoffe  8,  282  [1918J. 

89)  Kunststoffe  8,  233  [1918];  Chem.  Zentralblatt  1919,  II,  117. 

90)  D.  R.  P.  93  324. 

91)  D.  R.  P.  224  420. 

92 )  D.  R.  P.  283  587. 

9S)  Neue  Faserstoffe  1,  S.  31  [1919J. 

94)  D.  R.  P.  304  974,  Kl.  296;  Angew.  Chem.  31,  IL  175  [1918]. 
J5)  Kunststoffe  8,  9  [1918]. 

»*)  D.  R.  P.  295  816,  Kl.  8/fc;  Angew.  Ch«m.  30,  DT,  36  [1917]. 
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zentrierter  Alkalilauge  oder  zwischen  zwei  Behandlungen  mit  Al- 
kalilauge eine  Behandlung  mit  Schwefelsäure  vorgenommen  wird. 
Dazwischen  muß  natürlich  gut  gewaschen,  unter  Umständen  ge- 
trocknet werden.  Statt  konzentrierter  Schwefelsäure  können  auch 
Phosphorsäure  von  55— 57°Be.,  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  bei 
niedriger  Temperatur,  Salpetersäure  von  43-^6 0  Be.,  Chlorzmklosung 
von  66°  Be.  bei  60—70°  oder  Kupferoxydammoniaklösung  zur  Ver- 
wendung kommen.  Und  daß  bei  der  Überführung  von  Baumwollge- 
weben in  wollartige,  transparente  Stoffe  Schwefelsäure  von  weniger 
als  50,5°  Be.  bei  Temperaturen  von  mindestens  —4°  kraftiger 
wirkt  als  solche  von  gewöhnlicher  Temperatur,  ergibt  sich  aus  einem 
Patent  der  A.  G.  C  i  1  a  n  d  e  r97).  tA-  28- J 


Zur  Elastikumreaktion  der  Wolle. 

Professor  Dr.  W.  HEBBiG-Chemnitz. 
(Eingeg.  10./2.  1919.) 
Bei  der  Nachprüfung  der  interessanten  Erscheinungen,  die  Klaus 
von  Allwörden1)  bei  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  che  Woll- 
faser zuerst  beobachtet  hat,  und  die  dann  später  K.  Naumann- 
Höchst2)  an  16  verschiedenen  ungewaschenen,  überhaupt  unbe- 
arbeiteten Wollvließen,  nach  Entfernung  des  die  Reaktion  störenden 


besonders  gut  in  Erscheinung  tritt,  da  das  farblose  Elastikuni  siel 
von  der  gefärbten  Faser  deutlich  abhebt.  Man  erreicht  also  mit 
Bromwasser  zugleich  auch  eine  Färbung  der  Faser.  Die  Perlen- 
bildung verläuft  bei  Verwendung  von  Bromwasser  etwas  langsamer, 
aber  nach  15  Minuten  ist  die  Reaktion  vollendet.  Die  verwendete 
Wolle  war  rohe  australische  Wolle,  die  mit  Seifenlösung  entsprechend 


Abb.  1  (Bromwasser) 

Wollfettes  durch  16  stündiges  Einlegen  in  10%  ige,  35°  warme  Soda- 
lösung, Abquetschen  und  Spülen,  in  der  gründlichsten  Weise  studiert 
hat,  habe  ich  gefunden,  daß  die  Reaktion  mit  gesättigtem  Brom- 
wasser viel  deutlicher  und  schärfer  zu  beobachten  ist  als  mit  Chlor- 
wasser. Während  von  Allwörden  angibt,  daß  die  Konzentration 
des  Reagenses  in  weiten  Grenzen  schwanken  könne,  daß  man  aber 
zweckmäßig  gesättigtes  Chlorwasser  mit  dem  gleichen  bis  doppelten 
Volumen  destillierten  Wassers  verdünnen  soll,  empfiehlt  Naumann, 
so  zu  arbeiten,  daß  gesättigtes,  im  Dunkeln  aufzubewahrendes 
Chlorwasser  jeden  Tag  vor  Beginn  der  Versuche  mit  dem  gleichen 
Volumen  destillierten  Wassers  gemischt  werden  soll,  daß  das  Chlor- 
wasser selbst  aber  alle  8  Tage  erneuert  werden  müsse.  Die  Unbe- 
quemlichkeit bei  der  Herstellung  des  Chlorwassers  (die  Chlorbomben- 
ventile sind,  wenn  sie  nicht  täglich  benutzt  werden,  nur  mit  vieler 
Mühe  zu  öffnen)  veranlaßte  mich,  zu  prüfen,  ob  die  Reaktion  auch 
mit  Bromwasser  eintritt. 

Wie  die  beistehenden  Mikrophotographien  zeigen,  tritt  die  Ela- 
stikumreaktion mit  Brom  deshalb  schärfer  hervor,  weil  das  Brom- 
wasser die  Faser  gelb  färbt,  wodurch  die  charakteristische  Perlen- 
bildung sich  besser  von  der  Faserwandung  abhebt,  von  Allwörd  e  n 

s  bereits  darauf  hin,  daß  die  Perlenbildung  bei  gefärbter  Wolle 


Kunststoffe  8,  144  [1918]. 
M  Angew.  Chem.  29,  I,  77  [19161. 
•)  Angew.  Chem.  »0.  [,  L35,  297,  305  [1917]. 


Abb.  2  (Neues  Chlorwasser) 

dem  Arbeitsverfahren,  wie  es  in  Wollwäschereien  üblich  ist,  entfettet 
worden  war.  Die  Beobachtungen  von  Allwörden  und  Naumann 
konnten  bestätigt  werden.  Eigentümlich  ist  es,  daß  bei  einem  und  dem 
selben  mikroskopischen  Präparat  die  eine  Faser  die  Reaktion 


Abb.  3  (Altes  Chlorwasser) 

vollem  Umfange  aufweist,  während  eine  daneben  liegende  zwei« 
Faser  die  Perlenbildung  nur  zum  Teil  zeigt.  Von  den  mit  unver- 
dünntem Chlorwasser  hergestellten  Präparaten  ist  Abbildung  2 
mit  frisch  bereitetem,  Nr.  3  mit  einem  6  Wochen  alten,  aber  im 
Dunkeln  aufbewahrten  Chlorwasser  erzeugt  worden.  Beide  Sorten! 
von  Chlorwasser  zeigten  kein  unterschiedliches  Verhalten  in  bezufl 
auf  den  Verlauf  der  Reaktion.  [A.  22-) 
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Reif  für  die  Sozialisierung. 

Eine  Erwiderung. 
(Eingeg.  25.  2.  1919). 

Ein  in  der  Morgenausgabe  der  „Krefelder  Zeitung"  vom  8./2. 
unter  der  Überschrift  „Reif  für  die  Sozialisierung'-  eÜBchienener 
Aufsatz  darf  im  Interesse  der  deutschen  chemischen  Industrie  nicht 
unwidersprochen  bleiben. 

Die  Eingabe  des  Beamtenausschusses  der  Farbenfabriken  vorm. 
Friedrich  Bayer  &  Co.1)  an  den  Rat  der  Volksbeauftragten  und  die 
..fachmännische  Untersuchung"  von  Heinrich  Lux  in  den 
„Sozialistischen  .Monatsheften",  auf  die  der  Verfasser  des  Aufsatzes 
sich  stützt,  liegen  mir  leider  nicht  vor.  ich  muß  mich  daher  darauf 
beschränken,  che  in  dem  Aufsatz  enthaltenen  unrichtigen  Behaup- 
tungen und  die  daran  geknüpften  Folgerungen  zu  widerlegen. 

Der  Verfasser  wirft  der  chemischen  Industrie  vor,  daß  sie: 

1.  zur  Erzielung  übergroßer  Unternehmergewinne,  die  lediglich 
ihren  Aktionären,  Direktoren  und  Aufsichtsräten  zugute  kommen, 
das  Publikum  rücksichtslos  ausbeutet; 

2.  „den  deutschen  Staat  während  des  Krieges  durch  die  Lieferung 
von  Sprengstoffen,  durch  die  Verwendung  des  Luftstickstoffes  usw. 
bewuchert  habe"; 

3.  ihre  Chemiker  durch  „skandalöse  Verträge"  an  sich  bindet 
und  ausbeutet  und 

4.  „die  Erfindungen  außenseitischer  Chemiker  skrupellos  aus- 
nutzt". 

Die  Beweisführung  für  diese  ungeheuerlichen  Beschuldigungen 
macht  der  Verfasser  sich  sehr  leicht.  Obgleich  sich  seine  Vorwürfe 
gegen  die  gesamte  deutsche  chemische  Industrie  richten,  führt  er  nur 
einen  Fall  aus  der  pharmazeutischen  Industrie  an,  um  seine  Be- 
hauptung zu  beweisen,  daß  „ein  Warenwucher  getrieben  wird, 
der  kaum  noch  Grenzen  kennt",  und  von  den  Farbstoffen  sagt  er, 
daß  es  damit  nicht  anders  sei:  „Die  Herstellungskosten  einschließ- 
lich ausreichender  Abschreibungen  und  angemessener  Gewinne  sind 
minimal,  die  Verkaufspreise  aber  sind  horrend." 

In  dieser  leichtfertigen  Weise  bricht  der  Verfasser  über  eine  große 
Industrie  den  Stab,  die,  wie  er  selbst  sagt,  „ein  Gegenstand  des  natio- 
nalen Stolzes  ist"  und  um  die  uns  das  Ausland  stets  beneidet  hat. 
Auf  Grund  dieser  oberflächlichen  Beweisführung  kommt  er  zu  dem 
Schluß:  „Wenn  ein  Erwerbszweig  reif,  wert  und  befähigt  ist  zur 
schleunigen  Sozialisierung,  so  ist  es  die  chemische  Industrie."  Wohl 
gemerkt,  die  ganze  deutsche  chemische  Industrie,  obgleich  in  dem 
Aufsatz  nur  von  Fabriken,  die  Farbstoffe  und  pharmazeutische  Pro- 
dukte herstellen,  die  Rede  ist. 

Wie  liegen  dagegen  die  Verhältnisse  tat- 
sächlich? 

Es  soll  nicht  bestritten  werden,  daß  die  chemischen  Fabriken 
allgemein  vor  dem  Kriege  und  zum  Teil  auch  noch  während  des 
Krieges  gute  Gewinne  abgeworfen  haben.  Die  Durchschnittsdividende 
der  Aktiengesellschaften  in  der  anorganisch  -  chemischen  Industrie 
hat  im  Jahre  1913/14  (Angew.  Chem.  29,  III,  176  [1916])  etwa 
10%  betragen,  d.  h.  wenig  mehr,  als  auf  den  Durchschnitt  aller 
Aktiengesellschaften  im  gleichen  Jahre  entfiel.  Wenn  daher  in  dem 
Aufsatz  gesagt  wird:  „Von  allen  industriellen  Unternehmungen 
werfen  die  chemischen  Fabriken  bei  enormen  Rücklagen  die  höch- 
sten Dividenden  ab",  so  kann  diese  Behauptung  sich  nur  auf 
die  etwa  20  Firmen  beziehen,  die  organische  Farben,  medizinische 
und  photographisehe  Präparate  nach  eigenen  Patenten  herstellen. 
Aber  gerade  diese  Werke  haben  vor  dem  Kriege  über  80%  ihrer 
Erzeugnisse  ins  Ausland  abgesetzt,  so  daß  das  Ausland  auch  mit 
diesem  Prozentsatz  an  den  hohen  Gewinnen,  die  ihnen  der  Verfasser 
vorwirft,  beteiligt  ist.  Der  Beamtenausschuß  der  Farbenfabriken 
sagt  daher  in  seiner  Eingabe  mit  Recht,  „daß  unter  den  hauptsächlich 
auf  den  Export  basierenden  deutschen  Industrien  die  Farbstoff- 
und  Heilmittelindustrie  eine  der  wichtigsten  sei,  die  ihre  sämtlichen 
Rohstoffe  dem  eigenen  Lande  entnimmt  und  so  durch  Warenausfuhr 
dem  Vaterlande  Geld  zuführen  kann". 

»)  Angew.  Chem.  31,  III,  625  [1918]. 
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Jeder,  dem  der  wirtschaftliche  Wiederaufbau  unseres  Vaterlandes 
am  Herzen  liegt,  kann  nur  wünschen,  daß  es  unserer  chemischen 
Industrie  bald  gelingen  möge,  sich  die  frühere  Vorherrschaft  auf 
dem  internationalen  Markt  wiederzuerobern,  um  dem  Vaterland 
möglichst  viel  Geld  vom  Ausland  zuführen  zu  können.  Dafür  ist, 
aber  nötig,  daß  sie,  wie  bisher,  selbständig  und  frei  vom  Bureaukratit 
mus  ihre  eigenen  Bahnen  gehen  kann,  und  daß  sie  in  dieser  schweren 
Zeit  des  Wiederaufbaues  von  Sozialisierungsversuehen  und  ähnlichen 
Experimenten  verschont  bleibt. 

Auf  den  zweiten  Vorwurf,  den  der  Verfasser  der  chemischen  In- 
dustrie macht,  ausführlich  einzugehen,  verbietet  sieh  im  Rahmen 
dieser  kurzen  Entgegnung,  ich  möchte  den  Verfasser  nur  fragen, 
warum  er  nur  für  die  chemische  Industrie  und  nicht  für  alle  In- 
dustrien, die  an  Heereslieferungen  beteiligt  waren,  die  Forderung 
stellt,  daß  sie  daraufhin  untersucht  werden,  ob  sie  während  des  Krieges 
den  Staat  bewuchert  haben.  Ich  bin  der  Meinung,  daß  gerade  die 
chemischen  Fabriken  für  ihre  rastlose  Tätigkeit  während  des  Krieges 
und  für  ihre  schnelle  Anpassungsfähigkeit  an  die  Bedürfnisse  der 
Obersten  Heeresleitung  den  Dank  aller  Vaterlandsfreunde  sich  ver- 
dient haben.  Besonders  die  Verwertung  des  Luftstickstoffes  nach 
der  Haber  sehen  Ammoniaksynthese  und  der  Ausbau  dieses  Ver- 
fahrens in  größtem  Maßstabe  unter  den  schwierigen  Kriegsverhält- 
nissen ist  eine  Großtat  allerersten  Ranges,  die  unsere  Landwirtschaft 
dauernd  vom  Bezüge  ausländischen  Stickstoffdüngers  befreien  und 
sie  schließlich  befähigen  wird,  das  deutsche  Volk  unabhängig  vom 
Auslande  zu  ernähren. 

Was  nun  den  dritten  Vorwurf  des  Verfassers  betrifft,  daß  die 
chemische  Industrie  ihre  Chemiker  durch  „skandalöse  Verträge" 
an  sich  bindet  und  sie  ausbeutet,  so  rate  ich  ihm,  einmal  bei  den 
Erfindern  der  Indanthren-  und  Algolfarben,  den  Chemikern,  die  an 
der  Ammoniaksynthese  mitgearbeitet  haben,  und  anderen  anzu- 
fragen, ob  sie  ihre  Verträge  für  skandalös  halten  und  ob  sie  sich  aus- 
gebeutet fühlen.  Sie  würden  ihm  wahrscheinlich  antworten,  daß  sie 
mit  ihren  Verträgen  und  besonders  mit  dem  Anteil,  mit  dem  sie  an 
dem  Gewinn  aus  ihren  Erfindungen  beteiligt  smd,  wohl  zufrieden  sind. 
Wenn  er  aber  gar  versuchen  würde,  ihnen  klarzumachen,  „daß  die 
Sozialisierung  gerade  für  den  wissenschaftlich  durchgebildeten  Che- 
miker eine  Erlösung  wäre",  und  daß  sie  „glücklich  über  die  Aussicht 
sein  müßten,  daß  fortan  der  geistige  und  materielle  Ertrag  ihres 
Schaffens  nicht  bloß  einigen  Großunternehmern  und  einer  Anzahl 
von  Aktionären,  sondern  der  Gesamtheit  zugute  kommen  sollen", 
so  würden  diese  Herren,  die  in  ihrem  Berufe  auch  gelernt  haben, 
wirtschaftlich  zu  denken,  ihm  wohl  die  Tür  weisen  mit  der  Begrün- 
dung, daß  sie  es  vorziehen,  ihre  Interessen  selber  wahrzunehmen,  als 
sie  einem  Phrasenhelden  anzuvertrauen,  der  von  wirtschaftlichen 
Dingen  nichts  versteht. 

Auf  den  letzten  Vorwurf  des  Verfassers,  daß  unsere  chemische 
Industrie  „die  Erfindungen  außenseitischer  Chemiker  skrupellos 
ausnutzt",  einzugehen,  muß  ich  mir  versagen,  denn  ich  würde  unsere 
chemische  Industrie  beleidigen,  wenn  ich  sie  gegen  diesen  Vorwurf 
verteidigen  wollte.  Sie  steht  zu  hoch,  als  daß  dieser  Schmutz  an  sie 
heranreicht. 

Zum  Schluß  noch  ein  paar  Worte  zu  dem  Vorschlage  des  Ver- 
fassers, die  chemische  Industrie  schleunigst  zu  sozialisieren,  weil  sie 
dazu  „reif,  wert  und  befähigt"  ist. 

Ich  gebe  gern  zu,  daß  die  Erfahrungen  mit  der  Verstaatlichung 
von  Eisenbahn,  Post,  Telegraph  und  Telephon  und  der  Betrieb  von 
Gas-  und  Elektrizitätswerken  durch  die  Gemeinden  den  Be  weis 
erbracht  haben,  daß  sich  einzelne  Zweige  unseres  Wirtschaftslebens 
mit  Erfolg  sozialisieren  lassen.  Voraussetzung  für  den  Erfolg  ist 
jedoch,  daß  der  betreffende  Betrieb  dem  Staat  oder  der  Gemeinde 
eine  Monopolstellung  gibt.  Wo  jedoch  die  Betriebe  mit  privatwirt- 
schaftlichen in  Wettbewerb  treten,  hat  bisher,  die  Sozialisierung  ver- 
sagt, wie  z.  B.  bei  den  staatlichen  Kohlenbergwerken,  die  teurer 
arbeiten  als  die  benachbarten  privaten  Zechen.  Nun  ist  aber  gerade 
die  chemische  Industrie  mit  einem  großen  Teil  ihrer  Erzeugnisse 
auf  die  Ausfuhr  angewiesen  —  die  Farbstoff-  und  Heilnüttelindustrie 
mit  über  80%  — ,  sie  muß  also  den  Industrien  der  fremden  Länder 
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gegenüber  wettbewerbsfähig  sein,  wenn  sie  überhaupt  lebensfähig 
bleiben  soll.  Dies  kann  sie  aber  nur,  wenn  sie  sich  unbeengt  von 
bureaukratischen  Einrichtungen,  die  jeder  Staats-  oder  städtische 
Betrieb  nun  einmal  mit  sich  bringt,  im  freien  Wettbewerb  weiter- 
entwickeln kann. 

„Der  Bureaukrat  tut  seine  Pflicht  von  9  bis  1,  mehr  tut  er  nicht." 

Mit  Beamten,  die  nur  während  der  Bureaustunden  ihre  Pflicht 
tun,  hat  die  chemische  Industrie  ihre  Vormachtstellung  auf  dem  Welt- 
markt nicht  errungen  und  kann  sie  erst  recht  nicht  wiedergewinnen. 
Sie  hat  Männer  nötig,  die  ihr  ganzes  Können  und  ihre  ganze  Arbeits- 
kraft unermüdlich  ihrem  Unternehmen  widmen.  Diese  Mitarbeiter 
sind  natürlich  nicht  mit  einem  Bearatengehalt  zufrieden,  sie  wollen 
an  den  wirtschaftlichen  Erfolgen  ihrer  Arbeit  beteiligt  sein.  Das  liegt 
nun  einmal  in  der  menschlichen  Natur,  und  wenn  die  Verstaatlichung 
durchgeführt  und  der  Anreiz  des  Mehrverdienstes  fortfallen  würde, 
so  würde  sich  bald  zeigen,  daß  die  Forschung  ihrer  Chemiker,  der 
die  chemische  Industrie  in  erster  Linie  ihre  großen  wirtschaftlichen 
Erfolge  verdankt,  stark  zurückgeht,  und  daß  gerade  die  besten  und 
fähigsten  Köpfe  ins  Ausland  wandern,  wo  sie  sich  frei  entfalten 
können  und  nach  ihren  Leistungen,  nicht  nach  ihrem  Dienstalter, 
bezahlt  werden. 

Ich  bin  daher  im  Gegensatz  zu  dem  Verfasser  der  Überzeugung, 
daß  kein  Erwerbszweig  sich  weniger  für  die  Sozialisierung  eignet 
als  die  chemische  Industrie,  und  was  die  Beamten  der  Farbenfabriken 
in  ihrer  Eingabe  von  der  Farbstoff-  und  Heilmittelindustrie  sagen, 
trifft  in  vollem  Maße  auf  die  ganze  deutsche  chemische  Industrie  zu : 
„Eine  Verstaatlichung  dieser  Betriebe  wäre  das  radikalste  und 
sicherste  Mittel,  diese  Musterstätten  deutscher  Arbeit  in  kürzester 
Zeit  völliger  Verödung  entgegenzuführen." 

Um  Mißverständnissen  zu  begegnen,  erwähne  ich  noch,  daß  ich 
nicht  Besitzer,  Direktor,  Angestellter  oder  Aktionär  einer  chemischen 
Fabrik  bin.  Ich  bin  ein  unabhängiger  Chemiker,  der  fast  30  Jahre 
in  der  chemischen  Industrie  in  leitenden  Stellen  tätig  war  und  dem 
der  Wiederaufbau  dieser  Industrie  und  unseres  Vaterlandes  am 
Herzen  liegt.  Dr.  F.  M. 

Zusatz  der  Schriftleitung. 

Wir  erachten  es  für  dringend  erwünscht,  den  vorstehenden  Aufsatz 
eines  Chemikers  über  die  Frage,  ob  die  chemische  Industrie  reif  zur 
Sozialisierung  sei,  den  Lesern  unserer  Zeitschrift  mitzuteilen,  damit  sie, 
jeder  an  seiner  Stelle,  dafür  wirken  können,  daß  diese  Gefahr  für  die 
deutsche  chemische  Industrie  und  die  deutsche  Volkswirtschaft 
abgewendet  wird. 

Dem  Verfasser  hat  das  Heft  1  der  „Sozialistischen  Monatshefte" 
mit  der  „fachmännischen  Untersuchung"  von  Heinrich  Lux 
nicht  vorgelegen,  sonst  würde  er  sicher  beachtet  haben,  daß  gleich 
nach  dieser  Untersuchung  ein  Artikel  über  den  synthetischen  Kaut- 
schuk abgedruckt  war,  in  dem  ausgeführt  wird,  daß  die  technische 
Durchführung  dieser  Synthese,  die  während  des  Weltkrieges  in 
mancher  Beziehung  für  uns  von  großer  Bedeutung  gewesen  sei,  nach 
Friedensschluß  hinfällig  würde,  da  der  Naturkautschuk  in  solchen 
Mengen  und  zu  so  billigem  Preise  zu  haben  sei,  daß  der  künstliche 
Kautschuk  damit  nicht  in  Wettbewerb  treten  könne.  Die  Millionen, 
welche  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  dafür  aufge- 
wandt hätten,  seien  somit  verloren.  Wir  wollen  zu  der  Frage,  ob 
dieses  „fachmännische  Urteil"  über  die  Aussichten  des  künstlichen 
Kautschuks  zutreffend  ist,  durchaus  nicht  Stellung  nehmen.  Wir 
weisen  nur  darauf  hin,  daß  dieser  Aufsatz  den  besten  Beweis  gegen 
die  in  dem  vorhergehenden  Aufsatz  vorgebrachte  Behauptung  bildet, 
unsere  chemische  Industrie  beute  das  Publikum  in  räuberischer 
Weise  aus.  Woher  sollen  denn  unsere  Fabriken  die  Mittel  nehmen, 
um  so  große  und  schwere  Aufgaben  anzupacken,  wenn  sie  nicht  an 
anderen  Produkten  entsprechend  gewinnen  ?  Es  kommt  noch  hinzu, 
daß  nicht  nur  Millionen  an  Kapital  aufgewendet  worden  sind,  sondern 
auch  die  intensive  Arbeit  einer  großen  Zahl  von  hervorragend  tüch- 
tigen Chemikern,  die  nicht  geringer  einzuschätzen  ist  als  das  ver- 
brauchte Geld. 

Wir  weisen  auch  noch  darauf  hin,  daß  die  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik,  wie  man  sagt,  20  Millionen  M  und  zehnjährige  harte 
Arbeit  aufgewendet  hat,  bis  ihr  das  Problem  der  Herstellung  von 
künstlichem  Indigo  geglückt  war.  Auch  in  diesem  Fall  hielten  die 
meisten  Fachleute  die  Lösung  der  Aufgabe,  das  Naturprodukt  zu 
verdrängen  und  künstlichen  Indigo  billiger  herzustellen  als  Natur- 
indigo, für  aussichtslos.  Eine  sozialisierte  Fabrik  oder  äuch  nur  eine 
Fabrik,  in  der  ein  Betriebsrat  ausschlaggebende  Stellung  besitzt, 
würde  zweifellos  von  vornherein  an  solche  anscheinend  aussichtslose 
Unternehmungen  nicht  herangegangen  sein.  R.  Ä, 


Beiträge  zur  Gewichtsanalyse  XI1). 

Von  L.  W.  Winklee,  Budapest. 
(Eingeg.  12./3.  1919.) 
XIII.  Bestimmung  der  Arsensäure. 
1.  Bestimmungais  As2S3  +  S2 .  Wird  eine  mit  Salzsäure 
gehörig  angesäuerte  Arsensäurelösung  mit  Arnmoniumrhodanid  ver- 
setzt, dann  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  gelangt  Schwefel  und  Arsen- 
trisulfid  zur  Abscheidung.  Dieses,  vom  Apotheker  Bons  eis  in 
Kiel  erdachte  Verfahren  der  Arsenabscheidung2)  wurde  dann  von 
Fell^tär3)  eingehend  untersucht  und  für  gerichtlich-chemische 
Untersuchungen  als  besonders  geeignet  befunden.  Auf  diese  Ar- 
beiten sich  stützend,  benutzt  auch  der  Verfasser  bei  der  gewichts- 
analytischen Arsen bestimmung  Salzsäure  und  Ammonium-  bzw. 
Kaliumrhodanid,  arbeitet  jedoch  ohne  Erwärmen,  leitet  dagegen 
Schwefelwasserstoff  gas  durch  die  Lösung,  wodurch  ein  Niederschlag 
zur  Abscheidung  gelangt,  der  genau  der  Zusammensetzung  As2S3  \  S., 
entspricht : 

As205  +  2  KSCN  =  2  KOCN  +  Asa03  +  S2 , 
As203  +  3  H2S  =  A2S3  +  3  H20  . 

Die  Ausführungsform  der  Bestimmung  ist  die 
folgende:  Die  100  cem  betragende,  0,01— 0,15  g  As2Os  enthaltende 
Lösung,  in  der  kein  freies  Chlor,  Brom  oder  im  allgemeinen  —  außer 
der  Arsensäure  —  kein  oxydierendes  Mittel  zugegen  sein  darf,  wird 
mit  10  cem  reiner,  besonders  von  Arsen,  Eisen  und  schwefliger  Säure 
freier  Salzsäure4)  von  20—25%  angesäuert  und  mit  5  cem 
20%  iger  Kaliumrhodanidlösung  versetzt.  Durch  die 
in  einem  Erlenmeyerkolben  von  150  cem  befindliche  Flüssigkeit  wird 
je  nach  der  Arsenmenge  1  Stunde  lang  im  ruhigen  Strome,  durch 
eine  dünn  ausgezogene  Glasröhre,  Schwefelwasserstoff 
geleitet,  dann  der  Kolben  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen. 
Man  läßt  über  Nacht  stehen,  sammelt  den  Niederschlag  im  „Kelch- 
trichter" auf  einem  Wattebausch  und  wäscht  mit  50  cem  verdünntem 
Schwefelwasserstoffwasser  aus,  das  man  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure versetzt  hat.  Der  letzte  Anteil  des  Waschwassers  wud  mit  der 
Wasserstrahlpumpe  abgesaugt  und  der  Niederschlag  einige  Stunden 
bei  100°  getrocknet. 

Beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  hält  sich  die  mit  Salz- 
säure und  Kaliumrhodanid  versetzte  Arsensäurelösung  eine  Zeitlang 
völlig  klar.  Die  Abscheidung  des  Niederschlages  beginnt  je  nach  dem 
Arsensäuregehalt  in  5 — 10  Minuten  und  nimmt  dann  bei  dem  weiteren 
Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  rasch  zu.  Die  trübe  Flüssigkeit 
klärt  sich  im  verschlossenen  Kolben  in  etwa  6  Stunden.  Der  grob- 
pulverf örmige  Niederschlag  verstopft  beim  Seihen  kaum  den  Watte- 
bausch. Bei  größeren  Niederschlagsmengen  verwendet  man,  um  das 
Seihen  noch  rascher  zu  bewerkstelligen,  die  Wasserstrahlpumpe. 
Das  Abseihen  und  Auswaschen  des  Niederschlages  ist  in  1/i  Stunde 
beendet,  wenn  dessen  Menge  nicht  mehr  als  0,2  g  beträgt.  Weingeist 
darf  zum  Auswaschen  des  Niederschlages  nicht  genommen  werden, 
da  sonst  feinverteilter  Schwefel  durch  die  Watte  dringt;  man  kann 
aber  einige  Tropfen  verdünnten  Weingeist  benutzen,  um  den  oberen 
Teil  des  Trichters  rein  zu  waschen.  Bei  dem  Arbeiten  mit  größeren 
Mengen  Arsensäure  enthaltenden  Lösungen  überzieht  sich  die  Wand 
des  Kolbens  mit  einer  dünnen  Aisentrisulfidschicht.  Um  diesen 
Anteil  des  Niederschlages  nicht  zu  verlieren,  wird  in  üblicher  Weise 
auf  einen  Glasstab  ein  Stückchen  Gummi  gezogen  und  die  Glas- 
wand damit  abgerieben.  Die  an  dem  Gummi  haften  bleibenden 
Niederschlagspuren  können  durch  Reiben  mit  einigen  Tropfen 
starken  Weingeist  vom  Gummi  fast  vollständig  entfernt  werden; 
der  trübe  Weingeist  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  der  gleichen 
Menge  Wasser  zum  Abspülen  des  Trichterrandes  benutzt.  Um  den 
Niederschlag  von  der  Glaswand  zu  entfernen,  kann  man  natürlich 
auch  so  verfahren,  daß  man  in  den  Kolben  1  Tropfen  Ammoniak 
und  1 — 2  cem  Schwefelwasserstoffwasser  gibt  und  dann  die  Lösung 

x)  Vgl.  Angew.  Chem.  30,  I,  251  u.  301  [1917];  31,  I,  46,  80,  101, 
187,  211  u.  214  [1918];  32, 1,  24  u.  99  [1918]. 

2)  B  o  n  s  e  lts  ,  Beitrag  zur  Analyse  des  Arsens.  Kiel  1874. 
Nach  Otto,  Ausmittelung  der  Gifte.  V.  Aufl.  105  [1875]. 

8)  Fell  e/tär  - Jahn,  Die  Elemente  der  gerichtlichen  Chemie 
(Lehrbuch  in  ungarischer  Sprache)  S.  127.  Budapest  1897. 

4)  Die  bezogene  „reine"  rauchende  Salzsäure  enthielt  Spuren 
von  Arsen,  ferner  in  verhältnismäßig  reichlicher  Menge  schwef- 
lige Säure.  Um  die  Säure  zu  reinigen,  wurde  sie  erst  so  lange 
erwärmt,  bis  sich  der  Kochpunkt  auf  etwa  100°  erhöht  hatte,  also 
das  Arsentrichlorid  und  das  Schwefeldioxyd  mit  dem  in  großer  Menge 
zur  Entwickelung  gelangenden  Salzsäuregas  sich  verflüchtigt  hatten. 
Die  endgültige  Reinigung  der  zurückgebliebenen  etwa  25%  igen 
Säure  erfolgte  durch  Übordampfen. 


Aafsatrtefl,  1 
32:  Jahrgang  1911).  J 
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mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  ansäuert.  Der  flockige  Niederschlag 
wird  in  den  Trichter  gespült.  Dieses  Verfahren  ist  reinlicher  als  das 
an  erster  Stelle  angegebene,  hat  aber  den  Nachteil,  daß  schon  die 
kleine  Menge  des  flockigen  Niederschlages  den  Wattebausch  stark 
verstopft,  also  das  Seihen  auffallend  verlangsamt. 

Bei  den  Versuchen  diente  als  Ausgangsstoff  reinstes,  bei 
100°  getrocknetes  Ärsentrioxyd  (zur  Analyse).  Das  Ärsen- 
trioxyd wurde  mit  der  nötigen  Menge  Natriumhydroxyd  durch  Er- 
wärmen in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  den  Meßkolben  gespült. 
Die  Lösung  enthielt  in  1000  ccm  4,5797  As203  und  2,3  g  NaOH  . 
Die  abgemessenen  Anteile  der  Lösung  wurden  dann  tropfenweise  mit 
so  viel  Bromwasser  versetzt,  bis  sie  sich  eben  gelb  gefärbt  hatten. 
Um  den  Überschuß  des  Broms  aus  der  sauer  gewordenen  Arsensäure- 
lösung zu  entfernen,  wurde  eine  Messerspitze  reines  Natriumformiat 
in  die  Lösung  gestreut,  wodurch  die  Flüssigkeit  beim  Umschwenken 
sich  in  einigen  Minuten  entfärbte.  Nach  74  Stunde  wurde  in  die 
Flüssigkeit  erst  die  Salzsäure,  dann  die  Kaliumrhodanidlösung  ge- 
geben und  mit  dem  Schwefelwasserstoffemleiten  begonnen.  Auch  im 
übrigen  wurde  in  der  schon  beschriebenen  Weise  verfahren.  Von  der 
Arsentrioxvdlösung  gelangten  Anteile  von  25,  10,  2,5  und  1  ccm  zur 
Abmessung,  die  dann  auf  100  ccm  verdünnt  wurden.  Die  berechneten 
lengen  As2S3  +  S2  sind  179,46,  71,78,  17,95  und  7,18  mg.  während 
Versuche  folgende  Zahlen  ergaben: 


180.1  mg 

180.3  „ 

179.2  „ 
179,0  „ 

179.4  „ 
179,0  „ 


71,8  mg 
72,1  „ 

72.0  „ 
71,7  „ 

72.1  „ 

72.2  „ 


18,7  mg 

17.7  „ 

17.8  „ 

17.9  „ 
18,8  „ 
18,2  „ 


7.4  mg 
6,8  „ 
8,0  „ 

7.5  ,. 
8,0  „ 
7,7  „ 


Mittel:  179,50  mg      71,98  mg        18,18  mg       7,57  mg 
Benutzt    man  also  dieses  Verfahren  der  Arsensäurebestimmung 
und  beträgt  das  Gewicht  des  Niederschlages  0,01—0,20  g,  so  ist  eine 
Einzelbestimmung  auf  1  mg  sicher  richtig;  der  Mittelwert  aller  Zah- 
len ist  um  0,2  mg  größer  als  der  berechnete  Wert. 

Als  Verbesserungswerte  können  folgende  Zahlen  be- 
nutzt werden: 

Gewicht  des  Niederschlages  Verbesserungswerte 
0,20  g  ±0,0  mg 

0,10,,  —0,2  „ 

0,01  „  —  0,4  „ 

2.  Bestimmung  als  M  agnesiuniammoniu  mär- 
en at  oder  als  Magnesiumpyroarsenat.  Das  Ver- 
ahren  entspricht  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Mg  (NH4)- 
P04  ,  6  H20  ,  oder  als  Mg2P207  (vgl.  Abschnitt  X,  1)  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  aus  kalter  Lösung  gefällt  wird: 

In  die  100  ccm  betragende,  0,25—0,01  g  As205  enthaltende  und 
mit  2,5g  Ammoniumchlorid  versetzte  neutrale  Lösung 
wird  10  ccm  10%  iges  Ammoniak  gegeben  und  unter  Umschwen- 
ken in  kleinen  Anteilen  10  ccm  von  der  Magnesiumsalzlö- 
sung (10  g  MgS04,7H20  und  5  g  NH4C1  in  Wasser  zu  100  ccm 
gelöst)  hinzugeträufelt.  Bei  etwas  reichlicher  Arsensäure  enthalten- 
den Lösungen  darf  man  anfangs  nur  etwa  0,5  ccm  von  der  Magnesium- 
salzlösung hinzumengen,  ferner  muß  man  abwarten,  bis  der  krystalli- 
nische  Niederschlag  sich  gebildet  hat.  Der  Niederschlag  wird  am 
anderen  Tage  im  „Kelchtrichter"  auf  einem  Wattebausch  gesammelt 
und  mit  50  ccm  1%  igem  Ammoniak  ausgewaschen.  Die  weitere 
Behandlung  desMg(NH4)As04  ,  6  H20  ist  dieselbe,  wie  die  des  Magne- 
siumammoniumphosphates.  Die  Bestimmung  kann  natürlich  auch 
als  Mg2As207  erfolgen5). 

Es  wurde  bei  den  Versuchen  wieder  reines,  getrocknetes 
Ärsentrioxyd  verwendet,  welches  mit  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes Natriumhydroxyd  in  warmem  Wasser  gelöst  wurde.  Die 
Lösung  wurde  aber  schon  von  Anfang  an  mit  so  viel  Bromwasser  ver- 
setzt, bis  sie  sich  eben  gelblich  gefärbt  hatte,  dann  in  den  Meßkolben 
gegeben.  Auf  1000  ccm  Lösung  wurde  3,3043  g  As203  genommen. 
Von  der  Lösung  gelangten  Anteile  von  50,  25,  10  und  2,5  ccm  zur  Ab- 
messung, die  auf  100  ccm  verdünnt  wurden.  Im  übrigen  wurde  so 
verfahren,  wie  weiter  oben  beschrieben ;  der  Überschuß  des  Broms  wird 
in  diesem  Falle  durch  das  hinzugefügte  Ammoniak  zu  Ammonium- 
bromid  verwandelt:  Der  Wärmegrad  des  Laboratoriums  betrug 
etwa  15°  C.  Die  berechneten  Mengen  Mg(NH4)As04 ,  6  H20  sind 
483,18,  241,59,  96,64  und  24,16  mg;  die  Versuchsergebnisse  waren 
die  folgenden: 

s)  Vgl.  T  r  e  a  d  w  e  1 1 ,  Lehrb.  d.  analyt.  Chemie.  II.  Bd.  S.  169 
(VII.  Aufl.  [1917]). 


482,8  mg 
483,3  ., 
4s:i.l  ., 
483,0  „ 
483,8  „ 
483,5  „ 


Mittel: 
Die 


241,5  mg 
242,9  „ 
241,9  „ 

241.2  „ 

241.3  „ 
242,9  „ 
241,95  mg 


4*3,2.-)  mg 

Verbesserungsw e c ( e 

Zahlen  wie  folgt: 

Gewicht  des  Niederschlages 
0,50  g 
0,30,, 
0,25  „ 
0,20  „ 
0,15,, 
0,10  „ 
0,05  „ 
0,03  „ 
0,02  „ 


97,4  mg 
97,6  „ 
97,3  „ 

97.6  „ 
97,2  „ 

97.7  „ 
97^40  mg 


22,8  mg 
23,0  „ 
23,2  „ 
23,0  „ 
23,4  „ 
23,2_„ 
23,10  mg 


berechnen  sich  aus  diesen 


Verbesserungswert 
±  0,0  mg 

—  0,2  „ 

—  0,4  „ 

—  1,0  „ 
-1,2  „ 
-0,9  „ 
+  0,2  „ 
+  0,6  „ 
+  1,1  „ 

Es  wurde  auch  der  G  1  ü  h  r  ü  c  k  s  t  a  n  d  der  Niederschlags- 
proben bestimmt.  Die  Niederschlagsproben  wurden  nämlich  in 
einen  kleinen  Platintiegel  überfüllt,  und  dieser  im  elektrischen  Wi- 
derstandsofen Va  Stunde  lang  heftig  geglüht,  Die  Versuchsanord- 
nung war  eine  ähnliche  wie  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
als  Magnesiumpyrophosphat.  Die  berechneten  Mengen  Mg2As207 
sind  258,64,  129,32  und  51,73  mg,  während  die  Versuche  folgende 
Zahlen  ergaben: 

258,1  mg       129,2  mg       51,7  mg 
258,7    „       130,0    „       51,8  „ 
258,3    „       129,5    „       51,6  „ 
_  129,2    „       51,8  „ 

258,0    „       129,3    „       51,7  „ 
'      258,8    „       1^0J„^_      51,9  „ 
Mittel:    258,38  mg      129,55  mg      51,75  mg 
Der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen  und  den  berechneten 
Werten  ist  äußerst  gering  (der  Mittelwert  aller  Zahlen  stimmt  mit 
der  berechneten  Zahl  überein),  es  kommen  also  bei  der  Bestimmung 
der  Arsensäure  als  Mg2As207  keine  Verbesserungen  zur  Anwendung, 
wenn  das  Gewicht  des  Glührückstandes  0,25—0,05  beträgt. 

Arbeitet  man  nicht  nach  Vorschrift,  sondern  so,  daß  man  das 
Fällungsmittel  auf  einmal  zur  Untersuchungslösung  mengt,  so  ist 
das  Gewicht  des  Niederschlages  um  ein  geringes  größer:  es  wurde 
z.  B.  485,9  mg  Magnesiumammoniumarsenat  und  259,2  mg  Pyro- 
arsenat  anstatt  483,3  und  258,4  mg  gefunden. 

Bei  größeren  Niederschlagsmengen  (0,5—0,1  g)  kann  man  das 
Seihen  schon  nach  2  Stunden  vornehmen;  bei  kleinen  Niederschlags- 
mengen ist  aber  in  diesem  Falle  das  Ergebnis  ganz  unrichtig,  näm- 
lich viel  zu  klein.  Ferner  ist  der  Niederschlag,  wenn  man  nicht  lange 
genug  wartet,  sehr  feinkörnig,  so  daß  das  Seihen  stark  verlangsamt 
wird.  Man  wird  also  die  niederschlaghaltige  Flüssigkeit  tunlichst 
immer  über  Nacht,  und  zwar  an  einem  kühlen  Orte  (etwa  15°  C) 
stehen  lassen,  bevor  man  seiht. 

Nimmt  man  mehr  Animoniumchloridals  vorgeschrieben, 
so  wird  hierdurch  das  Ergebnis  kaum  beeinflußt;  es  wurde  in  Gegen- 
wart von  10,0g  Ammoniumchlorid  484,8,  97,7  und  22,6  mg  Magnesium- 
ammoniumarsenat gefunden,  während  in  Gegenwart  von  2,5  g  Am- 
moniumchlorid die  entsprechenden  Werte  483,3,  97,5  und  23,1  mg 
betragen.  Es  möge  bemerkt  werden,  daß  reichliche  Mengen  Am- 
moniumchlorid, besonders  bei  kleinen  Arsensäuremengen,  die  Bil- 
dung des  Niederschlages  stark  verzögern.  Ist  die  Menge  des  Ammo- 
niumchlorids gering  (1,0  g),  so  wird  der  Niederschlag  nur  nach  län- 
gerem Stehen  krystallinisch;  das  Gewicht  des  Niederschlages  betrug 
483,6,  99,2  und  24,4  mg. 

Die  Wirkung  gegenwärtigen  Kalium-undNatriumchlo- 
r  i  d  s  läßt  sich  aus  den  weiter  unten  folgenden  Zahlen  beurteilen. 
Es  wurde  nämlich  zu  der  50,  10  und  2,5  ccm  betragenden  und  auf 
100  ccm  verdünnten  Arsensäurelösung  außer  der  nötigen  Ammo- 
niumchloridmenge  (2,5  g)  auch  noch  Kalium-  und  Natriumchlorid 
hinzugefügt,  im  übrigen  aber  genau  nach  Vorschrift  verfahren.  Die 
gefundenen  Mengen  Mg(NH4)As04, 6  H20  waren  diese: 


3,0  g  KCl 

483,5  mg 

98,6  mg 

23.1  mg 

5,0  „  „ 

484,1  „ 

98,1  „ 

24,1  „ 

10,0  „  „ 

484,9  „ 

97,3  „ 

23,8  „ 

3,0  „  NaCl 

483,4  ., 

98,3  „ 

23,3  „ 

5,0  „  „ 

485,0  „ 

98.1  „ 

22,6  „ 

10,0,,  „ 

486,1  „ 

97,1  „ 

20,3  „ 

in» 
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Der  Glührückstand  (ber.  53,53%)  der  in  der  ersten  Versuchs- 
reihe aufgezählten  Niederschlagsproben  wurde  wie  folgt  gefunden6): 
Beztigl.     3,0  g  KCl     53,7©%         Bezügl.     3,0gNaCl  53,37°,, 
5,0  „    „      53,78%  „        5,0.,    „  53,30% 

10,0,,    „       54,04%  „       10,0,,    „  53,01% 

Berechnet  man  mittels  dieser  Zahlen,  wie  das  Ergebnis  ausfällt, 
wenn  man  die  Arsensäure  als  Magnesium pyroarsenat  bestimmt,  so 
gelangt  man  zu  folgenden  Werten: 

259,9  mg  258,0  mg 

260,4    „  258,5  „ 

262,1    „  257,7  „ 

Die  Verhältnisse  sind  also  ähnlich,  wie  bei  der  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  als  Mg(NH4)P04 , 6H20 ,  oder 
als  Mg2P207 . 

3.  B  e  s  t  i  m  m  ung  als  M  agnesiumam  m  oniumarsc- 
n  a  t  nach  vorheriger  Fällung  als  As2S3  -(-  S2 .  Die  zu 
den  Versuchen  benutzte  Lösung  war  dieselbe,  wie  bei  der  unmittel- 
baren Bestimmung  der  Arsensäure  als  As2S3  +  >S2  (4,5797  g  As20;i 
in  1000  ccm).  Die  abgemessenen  Lösungsproben  betrugen  einer- 
seits 2,5,  1,0  und  0,5,  andererseits  25,  10  und  2,5  ccm.  Zu  der  auf 
100  ccm  verdünnten  Lösung  winde  so  viel  Bromwasser  gemengt, 
bis  sie  sich  eben  bemerkbar  gelb  gefärbt  hatte,  dann  wurden  die 
.•10  ccm  Salzsäure  und  die  5  ccm  Kaliumrhodanidlösung  hinzugefügt 
und  die  farblos  gewordene  Arsensäurelösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt7).  Tags  darauf  wurde  der  Niederschlag  in  einen  gewöhn- 
lichen Ti'ichter  auf  einen  kleinen  Wattebausch  gebracht,  mit  essig- 
säurehaltigem, verdünntem  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen 
und  in  Ammoniak  gelöst.  Es  wurde  nämlich  aus  einer  Tropfflasche 
Kl",,  iges  Ammoniak  auf  den  Wattebausch  getröpfelt  und  der  Watte- 
bausch mit  einem  kleinen  Glasstab  geknetet.  Bei  der  ersten 
Versuchsreihe  kamen  2  ccm  Ammoniak  und  20  ccm  Wasser, 
bei  der  zweiten  10  ccm  Ammoniak  und  100  ccm  Wasser  zur  An- 
wendung. Die  von  feinzerteiltem  Schwefel  getrübten  Flüssigkeiten 
wurden  bis  zum  Aufkochen  erhitzt,  wodurch  sie  vollständig 
klar  wurden.  Die  22  ccm  betragende  Lösung  wurde  mit  einigen 
Tropfen,  die  100  ccm  betragende,  mit  1 — 2  ccm  Perhydrol  versetzt, 
die  nötige  Menge  Ammoniumchlorid  (0,5  oder  2,5  g)  hinzugefügt 
und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  mit  2  ccm  bzw.  10  ccm  Magne- 
siumsalzlösung gefällt.  Das  Abseihen  und  Auswaschen  (mit  25 
bzw.  50  ccm  1%  igem  Ammoniak)  erfolgte  am  anderen  Tage.  Im 
übrigen  wurde  mit  dem  Niederschlag  in  erwähnter  Weise  verfahren. 

Die  berechneten  Mengen  Mg(NH4)As04 ,  6H20  betragen  bei  der 
ersten  Versuchsreihe  (Raummenge  der  Lösung  22  ccm) 
33,52,  13,41  und  6,70  mg;  die  gefundenen  Mengen  waren  diese: 
33,3  mg  14,3  mg  7,0  mg 

33,7    „  13,3    „  6,7  „ 

34,0    „  13,5    „  6,7  „ 

Mittel:  33,7  mg  13,7  mg  6,8  mg 

Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  (Raummenge  der  Lö- 
sung 110  ccm)  betragen  die  berechneten  Mengen  335,20,  134,08  und 
33,52  mg;  gefunden  wurden: 

334,3  mg  134,5  mg  33,4  mg 

333,6    ,.  133,8    „  32,8  ,. 

335_L9_^_  135,4    „  32,6  „ 

Mittel:'  334,6  mg  134,6  mg  32,9  mg 

Benutzt  man  also  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Arsen- 
säure, so  wird  man  bei  den  Arbeiten  mit  22  ccm  Lösung  als  V  e  r  - 
bööserungswert  die  Zahl  —  0,2  verwenden;  bei  dem  Arbeiten 
mit  1 1 0  ccm  werden  folgende  Zahlen  benutzt : 

Oewicht  des  Niederschlages  Verbesserungswert 
0,35  g  +1,0  mg 
0,30  „  +  0,3  „ 
0,20,,  —0,5  „ 
0,10,,  —0,4  „ 
0,05,,  ±0,0  „ 
  0,03  „                 +  0,6  „ 

6)  Der  größte  Teil  des  Niederschlages  wurde  in  einen  kleinen 
Platintiegel  überfüllt  und  mit  dem  Teclubrenner  erst  5'  gelinde 
erhitzt,  dann  10'  heftig  geglüht.  Wie  eigene  Versuche  zeigten,  ge- 
langt man  bei  der  Bestimmung  des  Glührückstandes  zu  denselben 
WVi  len,  gleich  ob  man  das  Glühen  im  elektrischen  Widerstandsofen 
oder  mit  dem  Teclubrenner  vornimmt. 

7)  Wird  der  Überschuß  des  Broms  nicht  mit  Natriumformiat 
entfernt,  so  gelangt  etwas  mehr  Schwefel  zur  Abscheidung  als  der 
Formel  As2S3  +  S2  entspricht,  was  aber  hier  belanglos  ist,  da  nicht 
di  r  gelbe  Niederschlag,  sondern  das  Magnesiumammoiiiumarsenat 
gewogen  wurde. 


XIV.  B  e  s  t  i  m  m  ung  der  arsenige  n  S  ä  u  r  e. 

Die  Bestimmung  der  afsenigen  Säure  als  As4Sa  empfiehlt  sieh 
nicht.  Der  Niederschlag  verstopft  nämlich  den  Wattebausch  ho 
stark,  daß  dessen  Auswaschen  viel  Zeit  beansprucht.  Ks  wurden 
dennoch  einige  Bestimmungen  ausgeführt,  die  Genauigkeit  war 
jedoch  kerne  zufriedenstellende. 

Besser  ist  es,  die  a  r  s  e  n  i  g  e  Säure  inArsens  ;i  U  r  e  u  m  - 
zuwandcln  und  dann  diese  als  As2S3  +  S2  oder  als  Mg(NH4)As04 , 
6  H20  zu  bestimmen.  Erwähnte  Verfahren  sind  in  dem  vorangehen- 
den Abschnitt  besprochen,  so  daß  hier  einige  Bemerkungen  genügen. 

Benutzt  man  Bro  m  als  O  x  y  d  a  t  i  o  n  s  m  i  t  t  e  1  und  wünscht 
man  die  gebildete  Arsensäure  als  Magnesiumammoniumarsenat  oder 
Pyroarsenat  zu  bestimmen,  so  braucht  man  bezüglich  der  Entfer- 
nung des  überschüssigen  Broms  eigenst  nicht  zu  sorgen:  bei  dem 
Hinzufügen  des  Ammoniaks  wird  das  freie  Brom  zu  Ammoniumbro- 
mid.  Soll  aber  die  Bestimmung  als  As2S3  +  S2  erfolgen,  so  muß  der 
Uberschuß  des  Broms  vollständig  entfernt  werden.  Wie  gezeigt 
wurde,  eignet  sich  hierzu  Natriumformiat.  Ks  soll  jedoch  daran 
erinnert  werden,  daß  das  freie  Brom  auf  die  Ameisensäure  um  so 
träger  einwirkt,  je  saurer  die  Flüssigkeit  ist.  Man  wird  also  vor  dem 
Hinzufügen  des  Bromwassers  die  allenfalls  zu  saure  Losung  mit  Natron- 
lauge sättigen.  Man  kann  sich  übrigens  leicht  überzeugen,  daß  das 
freie  Brom  durch  das  Natriumformiat  unschädlich  gemacht  wurde, 
wenn  man  nach  dem  Hinzufügen  der  Salzsäure,  also  noch  vor  dem 
Kaliumrhodanidzusatz  in  die  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Methyl- 
orangelösung gibt.  In  Gegenwart  der  geringsten  Menge  freien  Broms 
färbt  sich  die  Lösung  nicht. 

Liegt  eine  ammoniakalische  Untersuchungslösung  vor,  so  kann 
man  Wasserstoffsuperoxyd  als  Oxydations- 
mittel nehmen,  wodurch  die  arsenige  Säure  fast  sofort  zu  Arsen- 
säure wird.  Die  Arsensäure  gelangt  dann  als  Magnesiumammonium- 
arsenat oder  als  Pyroarsenat  zur  Bestimmung. 

Bei  den  vorliegenden  Untersuchungen  war  mir  mit  großem 
Fleiße  Fräulein  Irene  Szekely  behilflich,  wofür  ich  ihr  auch 
an  dieser  Stelle  verbindlichst  danke. 

Zusammenfassung. 
Die  gewichtsanalytische  Best  im  mungder  Arsensäure 
kann  vorteilhaft  als  As2S3  +  S2  oder  als  Mg(NH4) As04 , 6  H20  er- 
folgen.   A  r  s  e  n  i  g  e  Säure  wird   vorher  zu  Arsensäure 
oxydiert. 


Zuschrift  an  die  Schriftleitung. 

Im  historischen  Interesse  möchte  ich  mir  erlauben,  Sie  auf 
einen  Druck-  [oder  Entzifferungs-  ?]  fehler  aufmerksam  zu  machen, 
der  sich  in  die  Veröffentlichung  von  H.  Großmann  „Adolph  Frank 
usw."  Jahrg.  1919,  S.  97  des  Aufsatzteiles,  eingeschlichen  hat.  Der 
am  Schluß  des  ersten  Briefes  vom  26./XII.  1875  erwähnte  Dr.  Georg 
„Borisch'  heißt  in  Wirklichkeit  Bor  sehe.  Es  ist  mein  Vater, 
der  von  Dr.  Frank  die  Leitung  seiner  Staßfurter  Fabrik  übernahm 
und  bis  1901  als  Generaldirektor  an  der  Spitze  der  aus  dem 
Frankschen  Unternehmen  hervorgegangenen  „Vereinigten  Che- 
mischen Fabriken  zu  LcopoldshaU"  gestanden  hat. 

Prof.  Dr.  W.  Barsche. 


Mitteilung  der  Schriftleitung. 

Viele  Leser  unserer  Zeitschrift  empfinden  das  Bedürfnis,  von 
Aufsätzen,  die  sie  in  ihrem  Laboratorium  oder  Betriebe  regelmäßig 
gebrauchen,  Sonderdrucke  zur  Hand  zu  haben,  damit  die  be- 
treffenden Hefte  der  Zeitschrift  nicht  verloren  gehen  oder  be- 
schädigt werden.  Wir  werden  daher  in  Zukunft  von  geeignet 
erscheinenden  Aufsätzen  Sonderdrucke  herstellen  lassen,  die  die 
Leser  der  Zeitschrift  gegen  billiges  Entgelt  von  uns  beziehen 
können.  Solche  Aufsätze  werden  einen  entsprechenden  Vermerk 
als  Fußnote  enthalten.  Wir  bitten  die  Interessenten,  uns  möglichst 
schnell  ihre  Bestellungen  mitzuteilen.  Bei  Bestellungen,  die  nach 
der  in  der  Fußnote  vermerkten  Frist  hier  einlaufen,  wird  ein 
Zuschlag  von  50%  auf  den  genannten  Preis  erhoben  werden. 

Schriftleitung 
der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
B.  Russow. 
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Ein  Analysenschema  für  die  chemische  Unter- 
suchung pflanzlicher  Rohfaserstoffe  und  daraus 
abgeschiedener  Zellstoffe. 

Von  Carl  C.  Schwalbe,  Eberswalde. 

(Eingeg.  2i./2.  1919.) 

Unter  diesem  Titel  habe  ich  in  einem  Vortrage  in  Cassel  anläß- 
lich der  Hauptversammlung  des  „Vereins  Deutscher  Chemiker" 
ein  für  die  Untersuchung  von  pflanzlichen  Rohstoffen  und  Zellstoffen 
geeignetes  Analysenschema  erörtert1).  Beim  Abdruck  des  Autor- 
referates meines  Vortrages  hat  jedoch  der  Redaktion  nur  eine  ältere 
Zusammenfassung,  nicht  aber  der  nach  dem  tatsächlich  gehaltenen 
Vortrag  gefertigte  Auszug  vorgelegen.  Eine  Korrektur  ist  in  Rück- 
sicht auf  das  erforderliche  rasche  Erscheinen  der  Sitzungsberichte 
nicht  versandt  worden,  so  daß  es  nicht  möglich  war,  einige  wesent- 
:che  Ergänzungen  der  ersten  Aufzeichnungen  entsprechend  den  da- 
aligen  mündlichen  Mitteilungen  zum  Abdruck  zu  bringen. 
Die  vorstehend  abgedruckte  kurze  Abhandlung  über  Flachs-  und 
Hanfholz  gibt  mir  Gelegenheit,  die  Ausführungen  über  das  Analysen- 
schema zu  vervollständigen. 

Bezüglich  der  unerlä Blichen  T  r  o  c  k  e  n  g  e  h  a  1 1  s  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  e  n 
soll  auf  die  Wasserbestimmung  durch  Destillation  vermittels  Toluol, 
Xylol  oder  Petroleum  hingewiesen  werden,  da  sie  theoretisch  ein- 
wandfreier ist,  als  die  übliche  Bestimmung  im  Trockenschrank. 
Bei  der  Wasserbestimmung  durch  Destillation  sind  Substanzverluste 
durch  verdampfende  Öle,  Fette  und  Harze  völlig  ausgeschlossen. 
*k  Apparatur  kann  für  größere  Materialmengen  —  die  erforderlich 
nd,  wenn  die  Gewinnung  eines  guten  Durchschnittsmusters  bei  sehr 
ngleichartigem  Rohmaterial  auf  Schwierigkeiten  stößt  —  die  schon 
früher2)  empfohlene  verzinnte  Kupferretorte  dienen.    Bei  geringen 
Materialmengen  ist  die  Apparatur  von  Besson3)  empfehlenswert, 
deren  einziger  Nachteil,  abgesehen  von  der  kleinen  Einwage,  die 
Feuergefährlichkeit  ist.    Bei  diesem  Apparat  wird  das  abdestillie- 
rende Wasser-Kohlenwasserstoff-Gemisch  in  einer  dem  Apparat  an- 
chmolzenen  Meßröhre  aufgefangen.   Die  Dichtung  des  erforder- 
hen  Korkstopfens  gelingt  einwandsfrei  durch  Staniolüberzug. 
Hinsichtlich  der  Aschenbestimmung  mag  betont  werden,  daß 
vielleicht  durch  quantitative  Untersuchung  der  Asche  einige  für  die 
ctreffende  Substanz  charakteristische  Bestandteile  festgelegt  wer- 
n  können.  Es  sei  daran  erinnert,  daß  beispielsweise  die  Nadelholz- 
hen  zuweilen  erhebliche  Mengen  von  Mangan4)  enthalten.  Bei  ge- 
ueren  Bestimmungen  wird  man  auf  die  flüchtigen  Aschebestand- 
'e  durch  Anwendung  der  von  Wislicenus4)  angegebenen 
pparatur  und  Arbeitsweise  Rücksicht  zu  nehmen  haben. 

Fett-, Wachs  -  u  nd  Harzg  eh  al  t  der  pflanzlichen  Rohstoffe 
hwanken  sehr  je  nach  dem  verwendeten  Lösungsmittel,  wie  die  vor- 
hende  Abhandlung  über  Flachs-  und  Hanfschäben  wieder  einmal 
eigt  hat5).  In  Rücksicht  auf  das  schon  vorhandene  umfangreiche 
hlenmaterial  wird  es  wohl  am  zweckmäßigsten  sein,  beim  Äther 
t  nachfolgender  Alkoholextraktion  zu  verbleiben. 
Unbedingt  berücksichtigt  werden  muß  jedoch  Alter  und  Trocken- 
peratur  der  Untersuchungsproben,  zum  mindesten  bei  harzhal- 
'gem  Material,  dessen  überraschend  schnelle  Änderung  ich  mit 
h  u  1  z6)  nachgewiesen  habe.   Erwähnenswert  ist  die  sehr  erheb- 
he  Zunahme  der  Harz-  bzw.  Fett-  oder  Wachswerte  bei  einer  vor 
r  Fettbestimmung  durchgeführten  Zermürbung  der  Pflanzenstoffe 
ermitteis  Säuren.  Mit  Schulz7)  habe  i  c  h  gezeigt,  daß  beispiels- 

*)  Schwalbe,  Angew.  Chem.  31,  193  [1918]. 

2)  Schwalbe,  Papierfabrikant  6,  551—553  [1908];  Angew. 
em. 

3)  Besson,  Chem.-Ztg.  4,  346  [1917]. 
*)  Wislicenus,  Z.  f.  analyt.  Chemie  40,  441  [1901]. 
*)  Auf  weitere  Vorsichtsmaßregeln  wurde  schon  von  mir,  Angew. 

em.  31,  193  [1918]  hingewiesen. 

•)  Schwalbe  u.  Schulz,  Chem.-Ztg.  42,  229  [1918].  Angew. 
em.  31,  125  [1918]. 

7)  Schwalbe  u.  Schulz,  Über  die  Aufschließung  pflanzlicher 
hstoffe  mittels  Salzsäure.  Als  Manuskript  gedruckt.  Ebcrswalde 
17.   S.  25. 

Angew.  Chem.  1019.    Aiifsatzteil  (Band  I)  zu  .Nr.  'M. 


weise  bei  Stroh  die  Wachswerte  durch  vorherige  Zermürbung  um 
100%  steigen.  Nachdem  L  i  n  d  n  e  r8)  festgestellt  hat,  daß  bei  den 
Getreidekörnern  die  äußeren  Schichten  weit  fettreicher  sind,  als  man 
annahm,  weil  der  als  Lösungsmittel  verwendete  Äther  die  dicken 
Zellwände  nicht  genügend  durchdringt,  erscheint  es  erforderlich, 
zur  Gewinnung  einwandsfreier  Zahlen  für  den  tatsächlichen  Fett- 
gehalt pflanzlicher  Rohstoffe  die  Fettbestimmung  sowohl  im  rohen, 
wie  auch  im  zermürbten  Zustande  vorzunehmen9).  Bei  einer  nach 
meinem  Verfahren  zermürbten  Kleie  hat  Ernst  Becker  in  hie- 
siger Versuchsstation  vor  der  Zermürbung  3,04%  Fett,  nach  der 
Zermürbung  4,87%  Fett  mit  Äther  ausziehen  können.  Ferner 
fand  er  bei  einem  ungebleichten  Sulfitzellston'  bei  der  Extraktion 
mit  Äther  einen  Harzgehalt  von  0,58%,  der  nach  der  Zermürbung 
auf  1,09%  anstieg.  Für  eine  Extraktion  mit  Benzol-Alkohol- 
Gemisch  ergaben  sich  die  Werte  1,68  und  3,24%,  also  auch  bei 
diesem  Zellstoffgemisch  zeigte  sich  die  außerordentlich  hohe  Zu- 
nahme der  Extraktausbeute  nach  einer  Zermürbung  der  Zellwände 
vermittels  Säuren. 

Eine  Umrechnung  der  Methylzahl  auf  Lignin  ist  bei  der 
noch  hypothetischen  Molekulargewichtsformel  des  Xiignins  nicht 
möglich.  Man  muß  siefi  also  damit  begnügen,  die  Methylzahl  der 
pflanzlichen  Rohstoffe  untereinander  zu  vergleichen.  —  Die  Rich- 
tigkeit der  Methylzahl  kann  beeinträchtigt  werden  durch  das  noch 
zu  besprechende,  leicht  Methylalkohol  abspaltende  Pektin.  Ein 
weiterer,  allerdings  sehr  unwahrscheinlicher  Fehler  könnte  durch  die 
reichliche  Gegenwart  von  Pentosan  oder  Methylpentosan  hervorge- 
rufen werden,  nämlich  dann,  wenn  durch  völlige  Reduktion  oder  gar 
Aufspaltung  durch  die  Jodwasserstoff  säure  Alkyljodide  aus  den  ge- 
nannten Stoffen  hervorgehen.  Falls  solche  Alkyljodide  mit  langer 
Kette  wirklich  entstehen  sollten,  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß 
sie  eine  ähnliche  Flüchtigkeit,  wie  Methyljodid  besitzen;  sie  werden 
also  im  Reaktionskolben  zurückbleiben.  Durch  besondere  Ver- 
suche hat  Ernst  Becker  hierselbst  festgestellt,/ daß  man  weder 
mit  Pentosen,  wie  z.  B.  mit  Arabinose,  noch  mit  Metylpentosen  ab- 
spaltenden Naturstoffen,  wie  Quercitrin,  eine  Bildung  von  Methyl- 
jodid hervorrufen  kann. 

Methylpentosan  würde  insofern  eine  Korrektur  der  Methyl - 
zahl  bedingen,  als  man  ja  das  Methylpentosan  umrechnen  und  zu 
der  wahren  Methylzahl  hinzurechnen  könnte.  Es  muß  aber  bedacht 
werden,  daß  es  sich  beim  Methylpentosan  um  Methyl,  gebunden  an 
ein  Kohlenstoffatom,  beim  wahren  Methyl  um  Oxymethyl  handelt. 
Die  Angabe  einer  „0  x  y  m  e  t  h  y  1  z  a  h  1"  wäre  deshalb  logisch 
einwandsfreier. 

Direkte  Lignin  bestimmung  wird  ermöglicht  durch  Ent- 
fernung der  Cellulose  vermittels  Säure.  Allerdings  wird  hierbei  die 
Voraussetzung  gemacht,  daß  die  als  wasserunlöslich  zurückbleibende 
Ligninsubstanz  nicht  etwa  durch  Kondensation  mit  Celluloseabbau- 
produkten  ihr  ursprüngliches  Molekül  vergrößert,  oder  Teile  dieses 
Moleküls  durch  Abbau  zu  löslichen  Produkten  entfernt/  werden; 
noch  endlich  durch  nur  teilweise  Entfernung  der  Cellulose  zu  hohe 
Werte  für  Lignin  erhalten  werden.  Nach  König  und  Becker 
ergeben  sich  durch  Behandlung  mit  starker  Salzsäure  in  Anlehnung 
an  Versuche  von  Krull  und  Willstätter  die  gleichmäßigsten 
Zahlen  für  den  bei  energischer  Säurebehandlung  verbleibenden 
Rückstand.  Vielleicht  bewährt  sich  auch  die  in  der  vorhergehenden 
Abhandlung  vorgeschlagene  Zermürbung  mit  nachfolgender  Säure- 
behandlung. 

Lignin  kann  übrigens,  wie  v.  Fellenberg  nachgewiesen  hat, 
neben  Pektin  in  Pflanzenstoffen  bestimmt  werden.  Verdünnte 
Säuren  spalten  lediglich  den  Methylalkohol  aus  dem  Pektin  ab; 
stärkere  Schwefelsäure  zersetzt  auch  das  Lignin  aus  der  Methylalko- 
holabspaltung. Die  Differenz  der  gefundenen  Methylalkoholwerte 
gibt  den  Wert  für  das  wahre  Lignin. 

Wenn  man  die  Erfahrungen,  die  v.  Fellenberg  bei  Fichten- 
holz und  anderen  verholzten  Stoffen,  und  die  Schwalbe  und 
Becker,  wie  oben  beschrieben,  bei  Flachs  und  Hanf  machten, 

8)  L  i  n  d  n  e  r,  Angew.  Chem.  33,  56  [1919]. 

9)  D.  R.  P.  309,  555,  Kl.  23a,  Gruppe  2  vom  3./8.  1917. 
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verallgemeinern  darf,  würde  bei  stark  verholzten  Pflanzenstoffen  der 
Pektingehalt  keine  Rolle  spielen,  bei  vielen  anderen  Stoffen  wird 
dies  aber  nach  den  Forschungen  von  Ehrlich  der  Fall  sein.  Aber 
auch  hier  wird  es  sich  wohl  empfehlen,  von  der  unsicheren  Umrech- 
nung auf  Pektin  abzusehen  und  nur  die  „M  e  t  h  y  1  a  1  k  o  h  o  1  z  a  h  1" 
der  pflanzlichen  Rohstoffe  anzugeben,  um  so  mehr,  als  bei  Angabe 
eines  Pektinwertes  infolge  der  Pentosankomponente  des  Pektins  ein 
gewisser  Anteil  Pentosan  zweifach  gerechnet  wird :  als  Gesamtpento- 
san  und  im  Pektinwert. 

Bei  der  Ermittlung  der  Pentosanwerte, die  durch  Umrechnung 
von  Furfurol  auf  Pentosan  erhalten  werden,  besteht  insofern  eine 
gewisse  Unsicherheit,  als  nicht  nur  Pentosen,  sondern  auch  Hexosen 
kleine  Mengen  von  Furfurol  abspalten.  Nach  T  e  s  t  o  n  i10)  soll  dieser 
Fehler,  dessen  Höhe  bei  wenig  oder  gar  nicht  untersuchten  Rohstoffen 
nicht  abgeschätzt  werden  kann,  sich  vermeiden  lassen,  wenn  man 
mit  einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Salzsäure  aufschließt  und  die 
entstehenden  Pentosen  kolorimetrisch  bestimmt11).  Da  diese  Methode 
noch  nicht  nachgeprüft  ist,  wird  man  bei  Furfurolbestimmungen 
zweckmäßig  von  der  Umrechnung  auf  Pentosan  absehen  und  nur 
eine  „Furf  urolzahl"  angeben. 

Bei  den  Werten  von  Pentosan  bzw.  Furol,  muß  auch  Methyl- 
pentosan  bzw.  Methylfurol  berücksichtigt  werden.  Zwar 
scheint  im  allgemeinen  der  Gehalt  an  Methylpentosan  in  verholzten 
Fasern  kein  sehr  bedeutender  zu  sein,  wie  dies  schon  in  der  vorher- 
gehenden Abhandlung  betont  wurde.  Aber  bei  unbekannten  pflanz- 
lichen Rohstoffen  könnte  wohl  doch  einmal  der  Fall  eintreten,  daß 
Methylpentosan  einen  bedeutenden  Anteil  an  der  Zusammen- 
setzung hat.  Die  Bestimmungsmethoden  sind  allerdings  noch  wenig 
zuverlässig,  wie  u.  a.  aus  den  Erfahrungen  von  Schorger  und 
von  T  e  s  t  o  n  i  hervorgeht,  auch  hier  wird  man  zweckmäßig  nur 
einen  Wert  für  Methylfurfurol  eine  „Methylfurfurolzahl"  angeben. 

Die  Cellulosebestimmung  nach  Croß  und  B  e  v  a  n 
liefert,  worauf  insbesondere  König  mit  seinen  Mitarbeitern  hinge- 
wiesen hat,  eine  pentosanhaltige  Faser;  besonders  die  Cellulosen  aus 
Laubhölzern  sind  außerordentlich  reich  an  Pentosan.  Würde  man, 
wie  dies  vielfach  geschehen  ist,  diese  Zahlen  unkorrigiert  benutzen, 
so  können  viele  Irrtümer  über  die  wahre  Zusammensetzung  der  Roh- 
stoffe entstehen.  Wendet  man  jedoch  die  Korrektur  der  Zahlen  durch 
Furfurolbestimmung  an,  so  empfiehlt  sich  mit  dieser  Modifikation 
zur  Zeit  doch  wohl  noch  zur  Cellulosebestimmung  die  C  r  o  ß  -  und 
B  e  v  a  n  -  Methode  mehr  als  die  König  sehe  Druckerhitzung  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure,  deren  prinzipieller  Fehler  darin  liegt, 
daß  die  Druckerhitzung  erhebliche  Anteile  an  Cellulose  wasserlöslich 
machen  kann,  so  daß  die  Cellulosewerte  zu  niedrig  ausfallen. 

In  der  ersten  Veröffentlichung  über  ein  Analysenschema  war  aus- 
geführt worden,  daß  Hydrolyse  mit  Säuren  nach  dem  Schema 
von  Croß  und  B  e  v  a  n  keine  besonderen  chemischen  Einblicke  in 
die  chemische  Zusammensetzung  der  Rohstoffe  erwarten  lasse.  In- 
zwischen hat  Schorger12)  —  dessen  im  Original  gegebenes  Zahlen- 
material mir  erst  kürzlich  zugänglich  geworden  ist  —  gezeigt,  daß  die 
Abspaltung  von  Essigsäure  durch  Mineralsäuren  sehr  erheblich  ist 
und  sehr  wohl  zur  Charakterisierung  von  pflanzlichen  Rohstoffen 
beitragen  kann.  Es  wird  daher  wohl  zweckmäßig  sein,  das  Analysen- 
schema durch  die  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  zu  erweitern,  und 
—  etwa  die  „E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  z  a  h  1"  eines  Rohstoffes  zu  bestimmen.  Die 
Bezeichnung  „Säurezahl"  könnte  zu  Verwechslungen  mit  der  von 
V  i  e  w  e  g  empfohlenen,  aber  wohl  wenig  eingeführten  gleichbenannten 
Cellulosekonstanten  führen  (Kochung  von  hydro-  und  oxycellulose- 
haltiger  Materie  mit  gemessenem  Alkali). 

Noch  eine  Erweiterung  des  Analysenschemas  scheint  nötig  zu 
werden.  Bei  der  Untersuchung  der  Flachs-  und  Hanfschäben  (vgl. 
vorstehende  Abhandlung)  hat  sich  gezeigt,  daß  der  S  t  i  c  k  s  t  o  f  f- 
g  e  h  a  1 1  ein  im  Vergleich  mit  dem  der  Hölzer  außerordentlich  hoher 
ist.  Man  darf  daraus  schließen,  daß  auch  pflanzliche  Rohstoffe  unter 
Umständen  durch  Stickstoffgehalt  charakterisiert  werden  können. 
Bei  der  gleich  zu  besprechenden  Analyse  der  Zellstoffe  ist  der  Stick- 
stoffgehalt vielfach  ein  Kriterium  für  Vollständigkeit  des  chemischen 
Aufschlusses. 

In  der  ersten  Abhandlung  über  das  Analysenschema  war  gesagt 
worden,  daß  für  Zellstoffe  das  gleiche  Schema  angewendet 

10)  Testoni,  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  50,  97—108;  Chem.  Zen- 
trale. 1918,  II,  865. 

u)  Einige  Versuche,  die  ich  1914  mit  Glycerin-Salzsäuregemisch 
an  Kraftzellstoffen  durchführte,  ergaben  tiefgreifende  Zersetzungen. 
Besser  geeignet  ist  Glycerin-Eisessig.  Über  diese  Pentosanauslösun^ 
woll  in  einem  besonderen  Aufsatz  berichtet  werden. 

12)  S  c  Ii  0  r  g  e  c  .  J.  Ind.  Eng.  Chem.  »,  556  — 566  [1917]. 


werden  könne  wie  für  Rohstoffe.  Dies  trifft  aber  nur  insofern  zu, 
als  zwar  die  gleichen  Konstanten  für  Rohstoffe  wie  für  Zellstoffe  von 
Interesse  sind,  nicht  aber,  daß  sie  zur  vollständigen  Charakterisierung 
der  Zellstoffe  ausreichen.  Für  wissenschaftliche  und  technische 
Zwecke  ist  bei  den  Zellstoffen  außerdem  noch  die  Bestimmung 
des  „Bleichgrades"  und  „Q  u  e  1 1  g  r  a  d  e  s"  vonnöten. 
Durch  die  Bestimmung  des  Bleichgradcs  soll  festgestellt  werden, 
daß  in  dem  Zellstoff  weder  Hydro-  noch  Oxycellulosen  aus  dem  Roh- 
material, oder  von  der  Aufschließung  und  Bleiche  herrührend,  vor- 
handen sind;  eine  Bestimmung,  für  welche  sich  die  „K  upferzahl- 
Methode"  bewährt  hat. 

Zum  Teil  werden  Hydro-  und  Oxycellulosen  freilich  auch,  wie  schon 
früher13)  betont  wurde,  durch  die  übliche  Holzgummibestim- 
mung mitbestimmt,  da  das  zur  Holzgummibestimmung  verwendete 
15-  oder  17%  ige  Alkali  diese  Stoffe  unter  Zersetzung  teilweise  auf- 
löst. Neben  den  Hydro-  und  Oxycellulosen  geht  Pentosan  in  einem 
gewissen  Betrage  in  Lösung,  endlich  auch  alkalilösliche  Cellulosen, 
an  welchen  die  Zellstoffe  reich  sind,  wenn  sie  bei  der  Aufschließung 
eine  Behandlung  mit  Säure,  womöglich  unter  Druck,  durchgemacht 
haben.  Die  Holzgummizahlen  geben  also  nur  eine  Summe  sehr 
vieler  Verunreinigungen  an,  sie  sind  durch  den  wechselnden  Koch- 
salzgehalt der  Präparate  etwas  unsicher,  sodaß  der  wissenschaftliche 
Wert  für  die  Charakterisierung  der  Zellstoffe  nicht  sehr  hoch  veran- 
schlagt werden  kann.  Mit  der  Bestimmung  der  Kupferzahl  und 
Furfurolzahl  und  der  Ermittlung  der  sogenannten  «-,  ß-  und  y- 
Cellulose  wird  man  weiter  kommen.  Als  «-Cellulose  wird  der  alkali- 
beständige  Rückstand  der  Holzgummibestimmung  bezeichnet,  mit 
ß-  und  r-Cellulose  der  in  Lösung  gegangene  Anteil  des  in  Untersuchung 
gezogenen  Zellstoffmaterials.  Letztere  Werte  werden  vielfach  durch 
Oxydation  mit  Bichromat  genauer  festgelegt.  /?-Cellulos^  die  durch 
Säuren  fällbare  Substanz,  entspricht  etwa  der  Holzgummizahl;  y- 
Cellulose  ist  das  bei  der  Fällung  im  Filtrat  verbleibende  Cellulose- 
abbauprodukt.  Nimmt  man  an,  daß  Cellulose  durch  Bichromat 
völlig  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  verbrannt  wird,  so  kann  man 
aus  dem  Bichromatverbrauch  der  Lösungen  auf  <*-,  ß-  und  y-Cellu- 
lose  zurückrechnen. 

Die  Notwendigkeit  der  Bestimmung  des  „Quellgrades"  ist 
dadurch  zu  begründen,  daß  zwischen  Zellstoffsorten  bezüglich  ihrer 
Hygroskopizität  deutliche  Unterschiede  bestehen,  die  sich  zahlen- 
mäßig festlegen  lassen.  Wird  eine  Cellulose  beispielsweise  mit  star- 
kem Alkali  behandelt,  „mercerisiert",  so  behält  sie  nach  der  Entfer- 
nung des  Alkali  ein  gesteigertes,  erhebliches  Aufnahmevermögen  für 
Wasser.  Diese  Quellfähigkeit  habe  ich  seinerzeit  durch  Bestimmung 
der  „Hydratkupferzahl"  oder  durch  diejenige  der  „Hydrolysierzahl" 
zu  messen  versucht.  Das  aus  kalter  Fehling-  Lösung  aufgenom- 
mene Kupfer  hat  früher  die  Bezeichnung  Hydratkupfer  erhalten, 
als  es  noch  für  wahrscheinlich  galt,  daß  die  Quellung  durch  Natron- 
lauge mit  Wasseraufnahme  im  Molekül  zu  erklären  sei.  Inzwischen 
ist  festgestellt  worden,  daß  solche  Wasseraufnahme  nicht  stattfindet, 
der  Name  ist  jedoch  geblieben,  ich  schlage  vor,  ihn  durch  „Quellgrad" 
zu  ersetzen. 

Vorstehend  erwähnte  Bestimmungen  dürften,  nach  dem  gegen- 
wärtigen Stand  unserer  Kenntnisse  zur  Charakterisierung  von  pflanz- 
lichen Rohfaserstoffen  und  Zellstoffen  ausreichen.  In  vielen  Fällen 
wird  es  je  nach  den  Zwecken,  denen  ein  gewisser  Rohstoff  oder  ein 
Zellstoff  dienen  soll,  gar  nicht  nötig  sein,  alle  diese  zum  Teil  sehr 
zeitraubenden  Bestimmungen  durchzuführen,  einige  wenige  „Con- 
stanten" werden  ausreichen.  [A.  30.] 


Die  chemische  Zusammensetzung  der  Flachs- 
und Hanfschäben. 

Von  Carl  G.  Schwalbe  und  Ernst  Becker. 
(Mitteilung  aua  der  Versuchsstation  für  Zellstoff-  und  Holz-Chemie  in  Eberswalde. 
Eingeg.  S4./2.  1919.) 
Bei  der  Verarbeitung  von  Rohflachs  und  Rohhanf  ergeben  sich 
sehr  erhebliche  Mengen  von  Holzabfällen,  die  sogenannten  Flachs- 
und Hanfschäben.  Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  diese  Mate- 
rialien nach  dem  für  Holzaufschließung  üblichen  Verfahren  auf  Zell- 
stoffe zu  verarbeiten,  die  in  der  Papierindustrie  Anwendung  finden 
sollten;  dauernder  Erfolg  war  bislang  diesen  Versuchen  nicht  be- 
schieden. Es  ist  wohl  nicht  genügend  berücksichtigt  worden,  daß, 
wie  die  mikroskopische  Untersuchung  ergibt,  die  Zellen  der  in  den 

13)  Vgl.  hierzu  auch  S  c  h  W  a  l  b  e  ,  Zur  Kenntnis  der  Holzzell- 
stoffe, Angew.  Chem.  31.  50,  87  [1918]. 


Aulsatzteil, 
32.  Jahrgang  1919. 
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Schaben  enthaltenen  Zellstoffe  sehr  kurz  sind,  man  also  nicht  er- 
warten kann,  daß  derartige  Zellstoffe  für  sich  allein  ein  gut  verfilztes, 
festes  Papier  ergeben  könnten,  ein  Umstand,  au|  den  Herzberg1) 
schon  mit  Recht  ausdrücklich  hingewiesen  hat.  Man  hat  aber  auch 
anscheinend  noch  nicht  experimentell  festgestellt,  ob  die  Flachs- 
und Hanfschäben  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung  haben,  wie 
sie  die  in  der  Zellstoffindustrie  am  häufigsten  verarbeiteten  Hölzer, 
Fichte  und  Kiefer,  besitzen,  oder  ob  sie  abweichend  zusammenge- 
setzt sind.  Im  letzteren  Falle  würde  es  unzweckmäßig  sein,  die  für 
Fiehte  und  Kiefer  üblichen  Aufschließmethoden  ohne  jede  Abände- 
rung auf  das  abweichend  zusammengesetzte  Material  anzuwenden. 

Die  möglichst  eingehende  Ermittlung  der  chemischen  Zusammen- 
setzung von  Flachs-  und  Hanfschäben  ist  deshalb  als  Grundlage  für 
weitere  Aufschließversuche  erforderlich.  Als  Analysenschema  für 
eine  solche  Untersuchung  wurde  das  kürzlich  von  Schwalbe2) 
aufgestellte  Schema  mit  einigen  Ergänzungen  benutzt.  Die  gefundenen 
Werte  sind  in  der  nachstehenden  Zahlentafel  zusammengestellt.  Zum 
Vergleich  sind  die  für  die  bestuntersuchte  Holzart  —  Fichte  —  erhält- 
lichen Werte  beigefügt,  soweit  sich  solche  aus  der  Literatur  als  Durch- 
schnittswerte ermitteln  ließen.  Es  muß  besonders  hervorgehoben 
werden,  daß  über  eine  vollständige  vergleichende  chemische 
Untersuchung  deutscher,  technisch  wichtiger  Holzarten  Veröffent- 
lichungen nicht  vorliegen. 

Bezüglich  der  bei  Ermittlung  der  Zahlen  befolgten  Arbeitsweise 
sind  folgende  Angaben  nötig: 

Die  Bestimmung  des  Wassers  geschah  in  der  üb- 
lichenWeise  durch  Trocknen  der  gemahlenen  Substanz  bei  105—110° 
bis  zur  Gewichtskonstanz3). 

Die  Veraschung  wurde  ebenfalls  inder  üblichen  Weise  über 
kleiner  Flamme  in  einer  Platinschale  vorgenommen. 

Die  Bestimmung  von  Harz,  Fett  und  Wachs  wird  von 
verschiedenen  Forschern  durch  Ausziehen  mit  manigfaltigen  Lö- 
sungsmitteln vorgenommen.  Am  häufigsten  wird  die  Extrak- 
tion mit  Äther  und  dann  mit  Alkohol  durchgeführt,  die  auch  hier 
angewendet  wurde.  Da  aber  hierzu  zwei  Extraktionen  nötig  sind, 
wurde  versucht,  die  auch  vorgeschlagene  Extraktion  mit  einem  Ge- 
misch von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Benzol  anzuwenden,  die 
gegenüber  der  doppelten  Extraktion  mit  Alkohol  und  Äther  eine 
beträchtliche  Zeitersparnis  bedeutet.  Die  Tabelle  zeigt  die  Unter- 
schiede der  nach  diesen  beiden  Methoden  erhaltenen  Werte.  Es  geht 
daraus  hervor,  daß  durch  Äther-  und  nachfolgende  Alkoholbehand- 
sung  mehr  gelöst  wird,  als  durch  Alkohol-Benzol.  Nun  lag  es  im  Be- 
reiche der  Möglichkeit,  daß  diese  Differenz  dadurch  entsteht 
daß  Alkohol  allein  auch  andere  Stoffe  als  Harz,  Wachs  oder  Fett 
auslöst,  z.  B.  zuckerartige  Substanzen.  Klason4)  hat  ja  durch 
Alkohol  ziemlich  beträchtliche  Mengen  Kohlehydrate  aus  Fichten- 
holz herauslösen  können.  Es  zeigte  sich  aber,  daß  sowohl  der  Alkohol- 
Benzol- Auszug,  als  auch  der  des  Alkohols  frei  von  reduzierenden  Sub- 
stanzen waren. 

Die  Harz-  (Cholesterin-)  Probe  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  fiel  bei  beiden  Stoffen  positiv  aus,  woraus  geschlossen 
werden  kann,  daß  in  beiden  Harze  vorhanden  sind. 

Die  Bestimmung  des  durch  Jodwasserstoff  abspaltbaren  Me- 
thyls wurde  genau  nach  der  von  Benedikt  und  Bamberger5) 
angegebenen  Methode  von  Z  e  i  s  e  1  in  der  Apparatur  von  S  t  r  i  - 
tar«)  ausgeführt  und  die  gefundene  Methylmenge  auf  100  Teile 
des  untersuchten  Materials  umgerechnet. 

Es  wurde  auch  versucht,  das  Lignin  direkt  zu  bestimmen  nach 
dem  Vorgang  von  J.  König7)  und  seinen  Schülern,  die  auf  ver- 
schiedene Weise  sämtliche  Stoffe  des  Holzes  außer  dem  Lignin  weg- 
lösen. Es  zeigte  sich  aber,  daß  diese  Methoden  wohl  nur  für  eigent- 
liches Holz  anwendbar  sind.  Auch  König  und  seine  Mitarbeiter 
(a.  a.  0.)  isolieren  bei  anderen  Stoffen  als  Hölzern,  z.  B.  bei  Heu, 

1)  Herzberg,  Papier-Ztg.  4%,  22—23  [1917]. 

2)  Schwalbe,  Angew.  Chem.  31,  193  [1918]. 

3)  Schwalbe,  Die  Chemie  der  Cellulose.  Berlin  1911,  S.  611. 
*)  Klason,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Fichtenholzes,  Berlin  [1919],  Seite  12. 

s)  Benedikt  und  Bamberger,  Wiener  Monatshefte  15, 
509  [1894]. 

•)  H.  Stritar,  Z.anal.Chcm.  4%,  579  [1903];  HansMeyer, 
Analyse  u.  Konstitutionsermittlung  organ.  Verbindungen,  Berlin 
1916,  S.  740. 

')  J.  König  und  R  u  m  p  ,  Z.  Unters  Nahr.-  u.  Genußm.  28, 
77  [1914].    S.  a.  Rump,  Dissertation,  Münster  [1914]. 

J;  König  und  Becker,  Bestandteile  des  Holzes  und  ihre 
rtschaftliche  Verwertung.  Münster  [1918].  S.  a.  Becker,  Disser- 
tion,  Münster  [1918]. 


Stroh  usw.  immer  zuerst  die  Rohfaser  und  bestimmen  darin  das 
Lignin.  Eine  Bestimmung  des  Lignins  vermittels  hochkonzentrierter 
Salzsäure  nach  dem  Verfahren  von  Krul  l8)  oder  nach  Ost  mit 
12%iger  Schwefelsäure  ergab  unwahrscheinlich  hoho  und  schwan- 
kende Werte.  Für  die  direkte  Ligninbcstimmung  in  der  Rohfaser 
hätte  diese  nach  dem  König  sehen  Glycerin-Sehwcfelsäurover- 
fahren  dargestellt  werden  müssen  (da  nur  dieses  das  Lignin  unange- 
griffen läßt).  Das  dazu  nötige  Glycerin  stand  aber  gegenwärtig  nicht 
zur  Verfügung. 

Als  Ersatz  für  diese  nicht  durchführbare  Arbeitsweise  wurde  ver- 
sucht, das  Untersuchungsmaterial  vor  der  Ligninbestimmung  nach 
der  von  Schwalbe9)  angegebenen  Methode  zu  zermürben.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltenen  Ergebnisse  stimmen  gut  untereinander 
überein  und  können  als  wahrscheinliche  Werte  für  Ligninsubstanz 
angenommen  werden.  Folgende  Arbeitsweise  wurde  eingehalten: 

Es  wurde  1  g  Untersuchungsmaterial  in  einem  Präparaten- 
gläschen mit  eingeschliffenem  Stöpsel  mit  rauchender  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1,19)  befeuchtet  und  nach  Verschließen  des  Gläschens 
einige  Zeit  erwärmt.  Dann  wurde  der  Stöpsel  entfernt  und  das  Ma- 
terial in  dem  Gläschen  auf  ein  Wasserbad  gebracht  und  getrocknet. 
Die  Masse  wurde  endlich  mit  heißem  Wasser  in  einen  Trichter  mit 
Asbesteinlage  gespült,  gründlich  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen 
und  mit  dem  Asbest  mit  etwa  50  cem  72%  iger  Schwefelsäure 
1 — 2  Tage  stehen  gelassen,  wie  das  König  und  Becker 
getan  haben.  Der  Rückstand  wurde  im  G  o  o  c  h  sehen  Tiegel  ab- 
gesaugt, gewaschen,  getrocknet  und  gewogen  und  das  Lignin  durch 
Glühverlust  bestimmt.  Es  wurde  versucht,  das  Material  für  die 
Ligninbestimmung  durch  Vorbehandlung  mit  1,25%  iger  Schwefel- 
säure, d.  h.  durch  Anwendung  der  ersten  Hälfte  des  Weender- 
Rohfaserbestimmungsverfahrens,  geeigneter  zu  machen  ohne  die 
nachfolgende  Behandlung  mit  Kalilauge,  durch  die  das  Lignin 
angegriffen  werde,  anzuwenden.  Die  so  erhaltenen  Werte  stimmen 
mit  dem  nach  dem  eben  erwähnten  Verfahren  erhaltenen  überein, 
vermieden  wird  aber  die  mögliche  Bildung  von  Hunaßhanf  durch 
das  Erhitzen  mit  starker  Säure. 

Th.  v.  Fellenber  g10)  hat  nachgewiesen,  daß  ein  Teil  des  in 
Pflanzenstoffen  vorkommenden  Methyls  einem  anderen  in  der 
Pflanze  weitverbreiteten  Körper  entstamme,  dem  Pektin.  Dieses 
Methyl  läßt  sich  sehr  leicht  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren 
als  Methylalkohol  abspalten  und  bestimmen,  v.  Fellenberg11) 
hat  diese  Tatsache  zu  einer  Methode  zur  Bestimmung  des  Pektins 
benutzt,  die  ebenfalls  gebraucht  wurde,  um  festzustellen,  wieviel  von 
dem  nach  Zeisel-Benedikt-Bamberger  bestimmten 
Methyl  auf  Pektin  und  nicht  auf  Lignin  zu  verrechnen  ist. 

Die  Pentosanbestimmung  wurde  in  der  von  Tol- 
lens angegebenen  Weise  ausgeführt  mit  dem  Unterschied,  daß  statt 
des  von  T  o  1 1  e  n  s  angegebenen  Metallbades  ein  4  Destillations- 
kolben je  600  cem  fassendes,  160—170°  heißes  Ölbad  angewendet 
wurde,  um  durch  die  so  erreichte  gleichmäßige  Erwärmung 
aller  vier  Kolben  gleichmäßigere  Ergebnisse  zu  gewährleisten.  Es 
wurden  360  cem  abdestilliert,  das  Destillat  mit  der  wenigstens 
doppelten  Menge  des  zu  erwartenden  Niederschlages  an  Phloroglucin 
versetzt,  das  in  Salzsäure  vom  spez.  Gewicht  1,06  gelöst  war,  und 
mit  ebensolcher  Sälzsäure  auf  400  cem  gebracht.  Am  folgenden 
Tage  wurde  im  gewogenen  G  o  o  c  h  sehen  Tiegel  abfiltriert  und 
mit  150  cem  Wasser  ausgewaschen,  wobei  darauf  geachtet  wurde, 
daß  der  Niederschlag  immer  mit  Flüssigkeit  bedeckt  blieb  und 
schließhch  bei  98—100°  getrocknet.  Die  Umrechnung  des  ge- 
fundenen Niederschlags  geschah  nach  T  o  1 1  e  n  s  und  Krobers 
Pentosantabelle12). 

Es  wurde  auch  versucht,  etwa  vorhandene  Methylpentosane 
durch  Auslaugen  des  in  dem  Tiegel  befindlichen  Niederschlags  mit 
Alkohol  im  B  e  s  s  o  n  -  Kölbchen13  zu  bestimmen,  wobei  sich  zeigte, 
daß  nennenswerte  Mengen  Methylpentosane  weder  im  Hanf  noch  im 


8)  Kru  11  ,  über  Verzuckerung  der  Cellulose,  Dissertation,  Dan- 
zig  1916;  Ost  u.  Wilkenung,  Chem.  Ztg.  24,  461  [1910]. 

9)  Schwalbe  und  Schulz,  Über  die  Aufschließung  pflanz- 
licher Rohstoffe  vermittels  Salzsäure;  als  Manuskript  gedruckt. 
Eberswalde  1917.  S.  25;  ferner  D.  R.  P.  309  555  Kl.  23a  vom 
3./12.  1917. 

10)  v.  Fellenberg,  Schweizer  Mittig.  für  Lebensmitk-lunters. 
u.  Hygiene  5,  112,  125,  256  [1914];  6,  1  [1915];  7,  42  [1916];  8,  1  [1917]. 

u)  v.  Fellenberg,  dieselbe  Zeitschr.  T,  42  [1916];  vgl.  z.  B. 
Chem.  Centralbl.  [1917],  I,  1154. 

12)  Z.  B.  in  J.  K  ö  n  i  g  ,  Untersuchung  landw.  und  gewerblich 
wichtiger  Stoffe.    Berlin  [1911]. 

13)  Besson,  Chem.-Ztg.  39,  860  [1915]. 
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Flachs  vorkamen.  Zu  berücksichtigen  bleibt  allerdings  auch,  daß  die 
Bestimmungsmethoden  für  Methylpentosan  schwankende  Werte 
ergeben14). 

Die  C e  1 1  u  1  o s e  wurde  nach  C r o ß  und  Bevan  durch  wieder- 
holte Behandlung  des  entharzten  Materials  mit  Chlor  und  Natrium- 
sulfitlösung, sowie  schließlicher  Bleiche  mit  Kaliumpermanganat 
bestimmt,  und  zwar  in  der  von  R.  S  i  e  b  e  r  und  L.  E.  Walter15) 
angegebenen  Ausführungsform  der  Methode.  Die  Werte  fielen  für 
beide  Stoffe  reichlich  hoch  aus,  was  Veranlassung  wurde,  in  den 
nach  C  r  o  ß  und  Bevan  erhaltenen  Cellulosen  Pentosanbestim- 
mungen  auszuführen,  die  einen  Pentosangehalt  von  27,57%  für  Hanf 
und  von  25,61%  für  Flachs  ergab.  Es  zeigt  sich  also,  daß  nach  der 
Cellulosebestimmungsmethode  von  C  r  o  ß  und  Bevan  die  Pento- 
sane  nur  zum  kleineren  Teile  gelöst  werden,  zum  größeren  Teile  je- 
doch bei  der  Cellulose  zurückbleiben.  Das  ist  bereits  früher  von 
König  und  Hühn16)  und  neuerdings  von  Schorger17)  festge- 
stellt worden,  aus  deren  Untersuchungen  hervorgeht,  daß  es  keines- 
wegs angängig  ist,  den  Cellulosegehalt  nach  C  r  o  ß  und  Bevan  und 
den  Pentosangehalt  nach  Tollens  nebeneinander  in  Prozenten 
anzuführen,  um  sie  auf  100  aufzurechnen. 

In  üblicher  Weise  wurde  nach  K  j  e  1  d  a  h  1  eine  Protein  - 
be6timmung  in  den  Flachs-  und  Hanf  schaben  ausgeführt. 

Die  Ergebnisse  der  Analysen  sind  nachstehend  zusammengestellt 
(durchweg  Mittel  von  2  übereinstimmenden  Bestimmungen): 


Zahluntafel  1. 


1 

der  nat 
Subs 
Flachs- 
schäben 

0 

irlichen 
tanz 

Hanf- 
schäben 

".'„  der  wasser 
Substanz 

Flachs-  j  Hanf- 
schäben|schäben 

freien 

Fichten- 
holz 

10,49 

12,59 

1,25 

1,05 

1,40 

1,20 

1,00 

Wachs 

Fett 
und  < 
Harz 

a)  Ätherauszug    .   .  . 

b)  Alkoholauszug    .  . 

c)  Summe  von  a)  und  b) 

d)  Alhohol- und  Benzol  - 
Auszug  

1,23 
1,17 
2,40 

2,09 

1,05 

1,71 
2,76 

1,96 

1,38 
1,31 
2,69 

2,34 

1,20 
1,95 
3,15 

2,23 

0,6 

0,38 

0,98 

2,39 

2,23 

2,68 

2,55 

2,3 

Pektin  nach  v.  Fellenberg  .  . 

2,04 

0,86 

2,68 

0,98 

0,14 

Essigsäure  (saure  Hydrolyse 
nach  Schorger)  

4,28 

3,54 

4,79 

4,04 

1,6») 

Stickstoffgehalt  

Protein  Nx6,25  

0,39 
2,41 

0,40 
2,50 

0,42 
2,70 

0,44 
2,85 

0,1 
1,2 

12,36 
21,06 
0,42 

11,39 
19,43 
0,49 

13,81 

23,59 
0,47 

13,03 
22,15 
0,51 

11 

Cellulose  nach  Cross  .... 

56,38 
(25,61) 

62,39 
(27,57) 

62,99 

71,13 

60 
(10) 

also  Cellulosenpentosan  .  .  . 

14,44  17,20 

6 

41,94 

44,19 

46,35 

50,52 

53 

Lignin  mit  72%iger  H2S04  . 

21,26 

26,34 

23,77 

30.13 

30 

Die  wie  geschildert  gefundenen  Werte  der  Tabelle  sollen  mit  den- 
jenigen für  Fichte  bzw.  für  andere  Hölzer  verglichen  werden. 

Über  die  Wassergehalte  der  Materialien  ist  zu  sagen,  daß 
sie  von  dem  üblichen  Wassergehalt  anderer  verholzter  Pflanzenstoffe 
keinerlei  Abweichungen  zeigen.  Gleiches  gilt  von  dem  Aschen- 
gehalt der  Flachs-  und  Hanfschäben.  In  Rücksicht  darauf,  daß 
bei  Nadelholzaschen  zuweilen  ein  hoher  Mangangehalt  beobachtet 
worden  ist,  wurde  die  Asche  von  Flachs-  und  Hanfschäben  besonders 
auf  Maugan  geprüft,  dieses  Element  jedoch  nicht  aufgefunden. 

Der  Gesamtgehalt  an  Fett  und  Wachs  ist  für  Flachs-  und 
Hanfschäben  erheblich  höher  als  beim  Fichtenholz,  er  entspricht  etwa 

'*)  S  c  h  o  r  g  e  r  ,  J.  of  Ind.  Eng.  Chem.  9,  556—566  [1917]. 
16)  Papierfabrikant  11,  1179  [1913]. 

16)  J.  König  und  F.  Hühn,  Bestimmung  der  Cellulose  in 
Holzarten  und  Gespinstfasern.  Berlin  [1911]  s.  a.  Hühn,  Disser- 
tation. Münster  [1911]. 

")  Schorger,  a.  a.  0. 

'»)  American.  Spruce  (Picea  canadenais);  Weit  von  Schorger. 


dem  Harz-  und  Fettgehalt  des  Kiefernholzes.  Die  Wachse  und  Fette, 
der  Flachs-  und  Hanfschäben  sind  noch  nicht  genauer  untersucht, 
jedoch  wurde,  wie  oben  erwähnt,  qualitativ  auf  Harze  geprüft  und 
deren  Vorhandensein  festgestellt. 

Irgendwie  erhebliche  Abweichungen  von  den  Methylzahle  n 
der  Hölzer  bestehen  bei  denen  für  Flachs-  und  Hanfschäben  nicht. 
Wider  Erwarten  spielt  das  Pektin  in  Flachs-  und  Hanfschäben  eine 
geringe  Rolle.  Man  hätte  gerade  beim  Flachs  annehmen  können,  daß, 
wie  die  Bastfaser  selbst,  auch  das  anhaftende  mit  Bastfaserresten 
verunreinigte  Holz  reich  an  Pektin  sein  würde;  die  Untersuchung 
lehrt  jedoch,  daß  dies  durchaus  nicht  der  Fall  ist.  Allerdings  ist 
der  Pektingehalt  der  Hanfschäben  noch  weit  unbedeutender,  als 
derjenige  der  Flachsschäben. 

Der  Pentosangehalt  ist  bei  Flachs-  und  Hanfholz  erheb- 
lich höher  als  beim  Fichtenholz;  die  Schäben  ähneln  aber  in  dieser 
Hinsicht  sehr  den  Laubhölzern.  —  Methylpentosane  spielen 
bei  Flachs-  und  Hanfschäben  anscheinend  eine  nur  unbedeutende 
Rolle.  Die  Werte  entsprechen  in  ihrer  Größenanordnung  noch  am 
besten  den  von  S  e  b  e  1  i  e  n  19)  und  von  Schorger20)  für  Laub- 
hölzer nachgewiesenen  Zahlen. 

Die  Cellulosegehalte  der  Flachs-  und  Hanfschäben  sind, 
mit  denen  für  die  Hölzer  bekannt  gewordenen  nur  dann  vergleichbar, 
wenn  man  auch  den  mehr  oder  minder  großen  Gehalt  der  nach  C  r  o  ß 
un  B  e  v  a  n  abgeschiedenen  Cellulosen  an  Pentosan  berücksichtigt. 
Die  eingeklammerten  Zahlen  der  Tabelle  geben  diese  Werte  an. 
Vergleicht  man  die  so  korrigierten  Werte  für  Cellulose  in  Flachs-  und 
Hanfschäben  mit  dem  korrigierten  Cellulosewert  des  Fichtenholzes, 
so  zeigt  sich,  daß  Flachs-  und  Hanf  erheblich  celluloseärmer,  weil 
pentosanreicher  sind,  als  Fichtenholz.  Auch  hier  kann  man  wieder 
die  Flachs-  und  Hanfschäben  bezüglich  des  Cellulosegehaltes  mit  den 
Laubhölzern  vergleichen. 

Die  Werte  für  die  durch  Säuren  abspaltbaren  Essigsäure- 
mengen sind  verhältnismäßig  groß,  auch  diese  entsprechen  den 
von  Schorger  für  Laubhölzer  gefundenen  Daten. 

Auffällig  hoch  ist  der  S  t  i  c  k  s  t  o  f  f  g  e  h  a  1 1  der  Flachs-  und 
Hanfschäben.  Während  er  bei  den  Hölzern  normalerweise  0,1% 
nicht  übersteigt,  hat  er  bei  Flachs-  und  Hanfholz  etwa  den  vierfachen 
Wert. 

Aus  den  vorstehenden  Angaben  läßt  sich  die  Schlußfolge- 
rung ziehen,  daß  Flachs-  und  Hanfholz  in  ihrer  chemischen  Zusam- 
setzung  den  Laubhölzern  ähneln,  daß  man  also  bei  weiteren  Auf- 
schlußversuchen die  bei  Laubhölzern  gemachten  Erfahrungen  zu  be- 
rücksichtigen haben  wird. 

Setzt  man  für  den  Ligningehalt  der  Laubhölzer  und  der  Flachs- 
und Hanfschäben  den  Prozentwert  20  und  21  an,  der  sich  besonders 
aus  den  Bestimmungen  von  König  und  B  e  c  k  e  r 21)  als  der  wahr- 
scheinlichste für  Laubhölzer  ergibt,  so  kann  die  prozentuale  Zu- 
sammensetzung der  Flachs-  und  Hanfschäben  durch  folgende  Ta- 
belle ausgedrückt  werden: 

Zahlentafel  II. 


Flachs 

Hanf 

1,40 

1,20 

Fett,  Wachs,  Harz.  . 

.  2,69 

3,15 

2,70 

2,85 

Pektin  

2,28 

0,98 

Pentosan  

23,59 

22,15 

46,35 

50,52 

Lignin  

•  21,- 

20,— 

100,01 

100,85 

Setzt  man  die  in  der  ersten  Zahlentafel  angegebenen  Werte  für 
Lignin  ein,  so  wird  eine  Aufrechnung  der  Prozentwerte  zu  100  beim 
Hanf  unmöglich.  Außerdem  ist  im  Pektin  Pentosan  enthalten,  dieses 
wird  doppelt  gezählt,  der  Pentosan  wert  ist  also  noch  zu  hoch;  eine 
wesentliche  Änderung  in  der  Zusammensetzung  würde  aber  auch  durch 
eine  solche  Berichtigung  nicht  hervorgerufen  werden,  höchstens  die 
Hälfte  des  Pektins  wäre  als  Pentosan  in  Abrechnung  zu  bringen. 
Diese  Unstimmigkeiten  können  ihren  Grund  darin  haben,  daß 
vermutlich  der  Cellulosewert  noch  zu  hoch  ist,  da  nach  C  r  o  ß  und 
B  e  v  a  n  s  Chlormethode  sehr  wohl  noch  einige  Prozente  Hexosane 
von  Hemicellulosencharakter  in  den  Cellulosen  verblieben  sein 
können. 

»)  Schorger  a.  a.  O. 

20)  Sebelien,  Chem. -Ztg.  »0.  401  [1906]. 

-l)  K  ö  n  i  g  und  B  e  c  k  e  r  a.  a.  O. 
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Das  zum  Vergleich  notwendige  Zahlenmaterial  ist  zumal  für 
deutsche  Holzarten  durchaus  lückenhaft.  Es  erscheint  deshalb 
wünschenswert,  nach  dem  für  Flachs-  und  Hanfschäben  angewende- 
ten Analysenschema2'-)  auch  die  deutschen,  technisch  wichtigen, 
typischen  Holzarten  erneut  zu  untersuchen.  Eine  derartige  Unter- 
suchung ist  in  hiesiger  Versuchsstation  mit  Kiefer,  Fichte,  Buche, 
Birke  und  Espe  begonnen  worden,  über  deren  Ergebnisse  bald  be- 
richtet werden  soll.  [A.  29.] 


Über  die  Brauchbarkeit  der  Kaliapparate  unter 
Berücksichtigung  einer  neuen  Form, 
des  Schraubenkaliapparates. 

Von  J.  Friedrichs. 

(Mitteilung  aus  dem  glastechnischen  Laboratorium  der  Firma  Greiner  &  Friedrichs, 

Stützerbach.) 

(Eingeg.  15./3.  1919.) 

Trotz  mancher  Bestrebungen,  die  dahin  zielen,  den  Kaliapparat 
durch  den  Xatronkalkturm  zu  verdrängen,  glaube  ich  nicht,  daß  die 
Tage  des  Kaliapparates  gezählt  sind,  denn  sein  Vorteil,  der  in  der 
recht  guten  Überwachung  des  Verbrennungs-  und  Absorptions- 
verlaufes besteht,  wiegt  den  Nachteil  der  umständlicheren  Hand- 
habung, der  ihm  zum  Vorwurf  gemacht  wind,  bei  weitem  auf.  Der 
Kaliapparat  wird  daher  noch  lange  seinen  Platz  neben  dem  Natron- 
kalkturm behaupten.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  es  unternommen, 
mit  der  Veröffentlichung  des  Schraubenkaliapparates  eine  zusammen- 
fassende Beurteilung  der  Kaliapparate  im  allgemeinen  zu  geben  und 
sie  hinsichtlich  ihrer  Zweckmäßigkeit  einer  kritischen  Betrachtung 
zu  unterwerfen. 

Wohl  kaum  ein  anderer  Apparat  der  Glastechnik  hat  so  mannig- 
fache Wandlungen  erfahren  wie  der  Kaliapparat.  Die  Unhandlich- 
keit  des  alten  klassischen  Modells  von  L  i  e  b  i  g  gab  den  Anlaß  zu 
zahlreichen  Verbesserungen;  allerdings  führte  manche  Änderung 
zu  unbegreiflichen  Abarten.  In  Anbetracht  der  Tatsache,  daß  etwa 
60  verschiedene  Typen  veröffentlicht  worden  sind,  sollte  eigentlich 
ein  Bedürfnis,  die  Schar  der  Kaliapparate  noch  zu  vermehren,  nicht 
mehr  vorhegen.  Wenn  nun  auch  ein  großer  Teil  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  seinen  Zweck  erfüllt,  so  haben  sich  jedoch  nur  wenige  ein- 
gebürgert, weil  die  Mehrzahl  den  Anforderungen  des  Laboratoriums 
nicht  gerecht  wird. 

Die  Bedingungen,  die  ein  wirklich  guter  Kaliapparat  erfüllen  muß, 
sind  nun  so  zahlreich,  daß  das  Problem,  alle  zu  berücksichtigen, 
bei  den  bisher  bestehenden  Typen  nicht  gelöst  war. 

1.  Grundbedingung  ist  vollständige  Absorption  des  Kohlen- 
dioxyds, die  auch  bei  raschem  Verbrennungsverlauf  sichergestellt 
sein  muß. 

2.  ist  anzustreben  ein  geringes  Gewicht,  um  die  Empfindlichkeit 
der  Wage  nicht  herabzudrücken, 

3.  glatte  Oberfläche,  um  Wägefehler  infolge  variabler  adhärieren- 
der  Feuchtigkeitsmengen  zu  vermindern, 

4.  geringer  Flüssigkeitsdruck,  um  Verlusten  durch  Diffusion 
an  den  unvermeidlichen  Kautschukverbindungen  vorzubeugen  und 
die  Gefahr  der  Auf  baüchung  des  Verbrennungsrohres  zu  vermindern, 

5.  großes  Fassungsvermögen  des  vordersten  Gefäßes,  um  beim 
Zurücksteigen  der  Kalilauge  die  gesamte  Flüssigkeit  aufnehmen  zu 
können, 

6.  große  Stabilität, 

7.  geringe  Zerbrechlichkeit, 

8.  leichte  Herstellung. 

Da  bei  den  bestehenden  Modellen  bald  die  eine,  bald  die  andere 
'Bedingung  nicht  berücksichtigt  ist,  eine  Verbesserung  in  dem  Sinne 
einer  Anforderung  oft  auf  Kosten  einer  anderen  geschah,  erscheinen 
mir  im  allgemeinen  die  Wege,  die  bisher  zur  Vervollkommnung  des 
Kaliapparates  eingeschlagen  wurden,  nicht  geschickt  gewählt. 
Dagegen  erblicke  ich  eine  glückliche  Lösung  des  Kaliapparatpro- 
blems in  der  Anwendung  des  Schraubenprinzips,  das  zuerst  von 
B?  e  r  d.  Friedrichs1)  in  die  Glastechnik  eingeführt  und  bereits 
bei  mehreren  Apparaten  mit  Erfolg  angewandt  wurde2). 

22)  Eine  Erörterung  über  die  Zweckmäßigkeit  und  über  etwa 
notwendig  werdende  Erweiterungen  des  Analysenschemas  ist  in 
einer  anderen  Abhandlung  gegeben. 

*)  Nur  in  Fabrikkatalogen  veröffentlicht. 
|     2)  Kühler:  Fritz  Friedrichs,  Angew.  Chem.  23,  2425 
UÖIO];  Chem.-Ztg.   35,   1255  [1911 J.    Gaswaschflaschen:  Fritz 
Friedrichs,  Z.  anal.  Chem.  50,  175  [1911].  D  e  n  n  i  s  ,  J.  Ind. 


Um  einen  Überblick  über  die  konstruktiven  Grundlagen  der 
Kaliapparate  zu  gewinnen,  erwies  es  sich  bald  als  vorteilhaft,  sie 
zu  klassifizieren.  Die  Berücksichtigung  des  angewandten  Absorp- 
tionsprinzips  ergibt  folgende  Systematik: 

I.  Klasse.  Kugclreihenprinzip.  Verbindung  der  Absorption«- 
kammern  ohne  vollständigen  Abschluß  der  Absorptionslösungen 
untereinander.   Gasstrom  mit  Stauung  in  den  einzelnen  Kammern. 

Lieb  ig3),  D  i  1 1  m  a  r4),  Will  &  B  red  ig5),  Alverg- 
n  a  t6),  K  y  1 17),  V  i  1 1  i  e  r  s8),  Norri  s»),  Mitscherlic  h10), 
De  Konink11),  S  t  r  i  t  a  r12). 

II.  Klasse.  Prinzip  der  einfachen  Gaswaschflasche.  Verbindung 
der  Absorptionskammern  mit  vollständigem  Abschluß  der  Absorp- 
tionslösungen untereinander.  Gasstrom  mit  Stauung  in  den  einzelnen 
Kammern. 

Geißle  r13),  Wetze  1"),  Stoltzenber  g15),  V  a  n  d  e  n  - 
berghe16),  Raikow17),  Stromer18),  Kob  I19),  Capra- 
nica2»),  Schiff21),  La  n  d  s  i  e  d  l22),  D  e  1 1 1  o  f  f23),  Losa- 
n  i  t  s  c  h24),  B  e  r  l25),  A  n  d  e  r  1  i  n  i2«),  H  e  i  n  t  z27),  Gerhardt 
I28),  B  e  n  d  e  r29),  Acre  e30),  Kob  II31),  G  o  m  b  e  r  g32),  R  a  m  - 
berg33),  Türk34),  Anderson35),  Schöler36),  Skinder"), 
C  a  r  a  s  c  o38),  König  I39),  König  II40). 

III.  Klasse.  Vergrößerung  der  Absorption  durch  Deformation  der 
Gasblasen.  Absorptionslösung  mischbar. 

Haberman  n41),  Arno!  d42),  B  o  w  e  n43). 

IV.  Klasse.  Glockenprinzip.  Absorptionslösungen  vollständig 
mischbar.  Gasstrom  mit  Stauung  in  den  einzelnen  Kammern. 

De  Ii  sie44),  Hill45),  Waters«),  Gerhardt  II47), 
R  u  p  p48) . 

V.  Klasse.  Absorption  auf  ruhender  Oberfläche. 
Winkler  II49),  Raischauer50). 

VI.  Klasse.  Schlangen-  und  Schraubenprinzip.  Eine  Absorp- 
tionskammer. Absorptionsflüssigkeit  vollständig  mischbar.  Konti- 
nuierlicher Gasstrom  ohne  Stauung. 

Eng.  Chem.  4,  11  [1912];  Gas-Analysis  123—12.«  [1913];  360  [1913]; 
Nitrometer:  Ferry,  Z.  f.  anal.  Chem.  51,  367  [1912];  Fritz 
Friedrichs,  Angew.  Chem.  23,  2425  [1911];  C.  A.  5,  1347  [1911]; 
Chem.-Ztg.  35,  1125  [1911];  J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  285  [1912];  Orsat- 
Apparat:  D  e  n  n  i  s  ,  J.  Ind.  Eng.  Chem.  4, 12  [1912];  J.  f.  Gasbel.  tt 
[1913];  Gas  Analysis  81—89  [1913];  Extraktionsapparat  für  Flüssig- 
keiten :  Fritz  Friedrichs,  Angew.  Chem.  23,  2426  [1910] ; 
Z.  anal.  Chem.  50,  756  [1911];  J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  285  [1912]. 

3)  Poggend.  Ann.  21,  1. 

4)  Chem. -Ztg.  12,  1555  [1888]. 

5)  Chem.-Ztg.  13,  22  [1889]. 

7)  Chem.-Ztg.  18,  1006  [1894]. 

8)  Chem.  Zentralbl.  1906,  II,  654. 

9)  J.  of  anal,  and  applied  chem.  5,  550. 
u)  Ber.  3,  287. 

12)  österr.  Chem.-Ztg.  4,  510. 

14)  Ber.  33,  3394. 

15)  Angew.  Chem.  22,  305  [1909]. 

16)  Chem.-Ztg.  19,  877  [1895]. 

17)  Chem.-Ztg.  18,  1996  [1894]. 

18 )  Z.  f.  anal.  Chem.  25,  33  [1886]. 

19)  Chem.  Centralbl.  1899,  II,  452. 
21)  Z.  f.  anal.  Chem.  28,  679  [1889]. 
M)  österr.  Chem.-Ztg.  5,  31. 

23)  Pharm.  Centralhalle  48,  408. 

24)  Ber.  42,  237  [1909]. 

26j  Chem. -Ztg.  34,  428  [1910]. 
26)  Gaz.  chim.  ital.  24,  150. 
28)  Z.  f.  anal.  Chem.  42,  625  [1903]. 
30j  Chem.  Zentralbl.  1906,  I  [1904]. 

31 )  Chem.-Ztg.  23,  597  [1899]. 

32 )  J.  Amer.  Chem.  Soc.  3?,  388  [1898]. 
83)  Svensk  Kemisk  Tidskr.  25,  109  [1913]. 
34)  Chem.-Ztg.  2T,  281  [1903]. 

36)  Z.  f.  Apparatenkunde  1,  46—49  [1905]. 

37 )  Chem.-Ztg.  36,  477  [1912]. 
:J8)  Chem.-Ztg.  31,  26  [1907]. 

;)J)  J.  Ind.  Eng.  chem.  2,  66  [1910]. 

40)  J.  Ind.  Eng.  ehem.  3,  113  [1911]. 

41 )  Angew.  Chem.  5,  328  [1892]. 

")  Z.  f.  anal.  Chem.  30,  603  [1891]. 

45)  Chem.  Zentralbl.  1909,  I,  810. 

46)  J.  Amer.  Chem.  Soc.  32,  1691  [1900]. 

47 )  Pharm.  Central  halle  44,  85. 

48)  Z.  anal.  Chem.  45,  560  [1906]. 
4<J)  Z.  anal.  Chem.  52,  429  [1913]. 
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Tabelle  I. 


Apparat 


Zulässiger 
Absorp- 
tionswert 


g/ccm 


1. 

Absorption 

Weg  der 
Gasblasen 
in  der  Kali- 
lauge 
cm 


0,038 


Gewicht 
(gefüllt) 


0,067 
(0,022)2) 


0,015 
0 
0 


I.  Klasse 

1.  Liebig 

2.  Dittmar 

3.  Will  u.  Bredig 

4.  Alvergnat 

5.  Kyll 

6.  Villiers 

7.  Norris 

8.  Mitscherlich 

9.  De  Konink 

10.  Stritar 

II.  Klasse 

11.  Geißler 

12.  Wetzel 

13.  Stoltzenberg  I 

14.  Vandenberghe 

15.  Raikow 

16.  Stromer 

17.  Kob  I 

18.  Capranica 

19.  Schiff 
20-  Landsiedl 

21.  Dettloff 

22.  Losanitsch 

23.  Berl 

24.  Anderlini 

25.  Heintz 

26.  Gerhardt  I 

27.  Bender 

28.  Acree 

29.  Kob  II 

30.  Gomberg 

31.  Ramberg 

32.  Türk 

33.  Anderson 

34.  Schfoler 

35.  Skinder 

36.  Carasco 

37.  König  I 

38.  König  II 

III.  Klasse 

39.  Habermann 

40.  Arnold 

41.  Bowen 

IV.  Klasse 

42.  Delisle 

43.  Hill 

44.  Waters 

45.  Gerhardt  II 

46.  Rupp 

V.  Klasse 

47.  Winkler  II 

48.  Raischauer 


VI.  Klasse 

49.  Schlösing 
ä0.  Winkler  I 

51.  Kyll 

52.  Gautier 

53.  Tervet 

54.  Walter 

55.  Marquenne 

56.  Malherbe 

57.  Vanier 

58.  Stoltzenberg  II 

59.  Schraubenkali- 
apparat  0.105 

J)  Ohne  CMorcalciumrohr  gewogen. 


0 

0,035 


8 

(5) 
6 
6 
5 
6 
6 
8 

40 
5 
7 
6 
7 
9 
6 
5 
8 
5 
5 

10 
3 
2 
7 
5 
6 
7 
6 
4 
4 


12 

351) 

13 

351) 

25 

601) 

18 

401) 

12 

351) 

12 

501) 

12 

451) 

10 

551) 

14 

561) 

12 

60 

Oberfläche 


54 

(48)2) 

50 

401) 

65 

60 

60 

371) 
1001) 

70 

60 

55 

60 

60 

60 

55*) 

60 

60 

60 

38 

65 

65 

60 

55 

55 

70 

601) 

60 

60 


unvorteilhaft 


4. 


Flüssig- 
keits- 
druck 
cm 
(HsO) 


vorteilhaft 


unvorteilhaft 


vorteilhaft 


7 

601) 

5 

601) 

8 

501) 

5 

50 

4 

45 

8 

401) 

5 

50 

3 

60 

35 

1001) 

15 

801) 

48 

651) 

45 

601) 

45 

65?) 

35 

G01) 

5 

45 

30 

501) 

20 

50 

15 

50 

30 

50 

30 

45 

25 

38 

unvorteilhaft 


vorteilhaft 


Fassungs- 
vermögen 


Stabilität 


6 

7 

10 
10 
5 
6 
15 
30 
32 
14 


16 
(12) 
14 
12 
16 
14 
12 
16 
80 
12 
15 
12 
15 
19 
14 
11 
16 
11 
11 
22 
5 
5 

14 
11 
12 
16 
12 
10 
10 


11 
12 

23 


12 
6 

18 
12 
7 


10 


6 

10 
10 
10 
12 
12 
10 
12 
12 
10 


genügend 


ungenügend 


genügend 


0 

0 

mäßig 
0 

mäßig 
groß 

0 

0 

0 
groß 


mäßig 


groß 
mäßig 

0 

mäßig 
0 

mäßig 
groß 

n 

mäßig 
groß 
mäßig 

ii 
groß 


ungenügend 
genügend 


ungenügend 
genügend 


7. 

Zer- 
brech- 
lichkeit 


ungenügend 
genügend 

ungenügend 
genügend 


ungenügend 
genügend 


ungenügend 
genügend 


ungenügend 

ii 

genügend 


0 
groß 


mäßig 


Her- 
stellung 


Beschreibende  Bemerkungen 
Zahl  Anordnung 
der  Absorptionskammeru 


gering 
groß 

11 

mäßig 
groß 
mäßig 

n 

groß 
gering 


leicht 
mittel 
schwer 
mittel 
leicht 


schwer 


0 
groß 
mäßig* 


mittel 


mittel 

ii 

schwer 
mittel 


0 
groß 
ii 

mäßig 
0 

mäßig 
groß 

mäßig 
groß 


mäßig 
gering 


mäßig 


gering 


leicht 


mittel 

ii 

schwer 


mittel 
leicht 


mittel 


schwer 


leicht 


4 
4 

10 
4 
4 
5 
3 
4 
4 
4 


4 

(3) 

4 

4 

4 

3 

3 

4 

6 

4 

4 

?> 

4 

8 

3 

3 

4 

3 

3 

4 

2 

2 

3 

2 

2 

3 

2 

4 

4 


3  nebeneinander 
3 

3     3&  figi 

3 
3 
3 
2 

übereinander 


3  nebeneinander 
3 


2  in  einer  großen 

3  ii  ii  ii 
7  ii     ii  >i 

2  übereinander 

2 
3 
2 
2 
2 

übereinander 
ii 

ineinander 


3  in  einer  großen 
3  ii     ii  ii 


übereinander 


ineinander 
übereinander 


Schlange 
Spirale 


Schraube 


•')  Nach  T  re  a  d  wel  1  gefüllt. 


Aufsatztei).  ] 
32.  Jahrgang  1919J 
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Schlösing51),  Winkler  I52),  Kyll«),  Gautier54), 
Tervet55),  Walter56),  Marquenne"),  Malherbe68), 
V  a  n  i  e  r59),  Stoltzenberg  II60),  Schraubenkaliapparat61). 

Zur  Klärung  der  Frage,  welcher  von  den  Kaliapparaten  der  zweck- 
mäßigste ist,  wurden  sie  hinsichtlich  ihrer  Erfüllung  der  angegebenen 
8  Gesichtspunkte  geprüft,  von  denen  einige  noch  besonderer  Er- 
läuterungen bedürfen. 

Zu  1.  Das  Absorptionsvermögen  sämtlicher  Kaliapparate  wurde 
nicht  festgestellt.    Ich  begnügte  mich  damit,  zum  Vergleiche  die 


Länge  des  Weges  heranzuziehen,  den  die  Gasblasen  in  der  Kalilauge 
zurücklegen  und  ermittelte  nur  bei  einigen  Vertretern  die  Absorp- 
tionsfähigkeit nach  einem  kritischen  Verfahren,  dessen  Prinzip  auf 
folgendem  beruht.  Ein  aus  90%  Kohlendioxyd  und  10%  Luft  be- 
stehendes, über  Wasser,  das  vorher  mit  Kohlendioxyd  gesättigt  wor- 
den war,  abgesperrtes  Gasgemisch  wurde  mittels  eines  Aspirators  nach 
sorgfältigem  Trocknen  in  konstantem  Strome  durch  den  zu  unter- 
suchenden Kaliapparat,  hinter  den  ein  Natronkalkrohr  geschaltet 
war,  geleitet.  Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates,  dividiert 
durch  die  Anzahl  ccm  Kalilauge,  ergab  das  spezifische  Absorptions- 


o,15  o^o 


vermögen,  die  Gewichtszunahme  des  Natronkalkrohres  die  Menge 
Kohlendioxyd,  die  im  Kaliapparat  nicht  absorbiert  war.  Die  Not- 
wendigkeit, allen  Absorptionsversuchen,  ungeachtet  des  verschiedenen 
'Eigendruckes  der  Kaliapparate,  einen  konstanten  Gasstrom  zu- 
grunde zu  legen,  erforderte  es,  zwischen  Aspirator  und  Trockenapparat 
einen  Druckregulator62)  einzuschalten. 

Indem  das  Druckrohr  unter  das  Wasserniveau  so  tief  eintauchte, 
^»la  der  Druck  des  Kaliapparates  vermehrt  um  20  cm  beträgt,  passierte 

M)  Z.  anal.  Chem.  21,  546  [1882]. 
M)  Chem.-Ztg.  18,  1006  [1894]. 
£     M)  Bull.  Soc.  Chim.  23,  141. 

M)  Chem.  Zentralb].  1902,  I,  901. 
M)  Chem.  Zentralbl.  1907,  II,  1653. 
**)  Chem.-Ztg.  36,  517  [1912]. 
•°)  Chem.-Ztg.  33,  1204  [1909]. 

8I)  Die  Kaliapparate  ohne  Literaturangabe  sind  Preislisten  ent- 
nommen. Zum  Teil  führen  diese  auch  solche  Apparate  als  Kali- 
apparate an,  die  wohl  nur  als  Waschflaschen  gedacht  sind. 

'*)  Ostwald  -  Luther,  Physiko-chemische  Messungen. 
III.  Auflage.  293. 


alle  Kaliapparate  ein  Gasstrom  von  20  cm  ( Wasser- )Druck.  Dieser 
Gasstrom  wurde  durch  eine  enge  Capillare  so  abgedrosselt,  daß  in 
jeder  Minute  0,12  oder  0,25  g  Kohlendioxyd,  entsprechend  l  und 
2,5  ccm  Gasgemisch  je  Sekunde,  in  den  Kaliapparat  eintraten.  Zur 
Untersuchung  wurden  die  Kaliapparate  mit  einer  Kalilauge,  be- 
stehend aus  2  Teilen  Kaliumhydrat  und  3  Teilen  Wasser,  das  Trocken- 
röhr  jedoch  nur  mit  Chlocealcium  gefüllt. 

Bei  den  Kaliapparaten,  bei  denen  die  Absorptionskammern  unter 
vollständigem  Abschluß  der  Absorptionslösungen,  miteinandi  I 
bunden  waren,  wurde,  um  die  Absorptionsfähigkeit  des  Apparates 
durch  Erschöpfung  der  ersten  Kammer  nicht  in  einer  dem  Gebrauch 
bei  der  Elementaranalyso  nicht  entsprechenden  Weise  herabzu- 
mindern, nach  Anwendung  von  0,4—0,5  g  Kohlendioxyd,  also  etwa 
der  Menge,  die  bei  einer  Verbrennung  vorliegt,  die  Absorptions- 
flüssigkeit durch  Zurücksaugen  gut  durchgemischt. 

Die  Ergebnisse  der  auf  die  geschilderte  Weise  ausgeführten 


zusam  mengestellt. 

Tabelle  II. 

Apparat 

Füllung 
(Kali- 
lauge) 
ccm 

Drucl< 
cm 

Tempo 
g/Min 

Ange- 
wandte 
Menge 
C02  g 

spez. 
Absorp- 
tionsver- 
mögen 

1.  Liebig 

16 

6,0 

0,120 

1,42 

0,091 

2,01 

A  1  OC 

0,lzo 

2,48 

II  ICC 

U,155 

2,72 

0  1  70 

10 

ß  o 

o,u 

A  O/l  A 

A  JA 

U,4U 

1  07 
1,U  1 

0  071 

1,53 

o'ioo 

2.  Geißler 

20 

16,5 

0,110 

1,67 

0,084 

1,88 

A  AA  1 

0,094 

2,33 

A  1  AO 

0,102 

2,74 

0,137 

20 

17,0 

0,220 

1,33 

0,067 

1,53 

o'077 

1,87 

0^094 

2,61 

0,131 

gefüllt  nach  Vor- 

15 

12,5 

0,210 

0,42 

0,021 

schrift  von 

0,84 

0,042 

Treadwell63) 

1,26 

0,063 

3.  Anderson 

OA 

ZU 

1  1  K 
11,0 

U,loU 

A  A  ß 

U,4b 

0,023 

0,94 

0^047 

L58 

o'079 

2,16 

0|l08 

20 

11,5 

0,240 

0,57 

0,029 

0^87 

0,044 

1,17 

0,059 

4.  Goniberg 

25 

5 

0,100 

1,26 

0,050 

1,47 

0^059 

1,82 

0,073 

2,26 

0,091 

20 

5 

0,205 

0,41 

0,021 

0,82 

0,041 

1,23 

0,062 

5.  Bender 

20 

11,0 

0,250 

0,51 

0,026 

0,96 

0,048 

1,46 

0,073 

6.  Habermann 

20 

11,5 

0,105 

0,95 

0,047 

1,48 

0,074 

2,01 

0,101 

2,41 

0,121 

20 

11,5 

0,260 

0,52 

0,026 

1,08 

0,052 

1,61 

0,081 

2,13 

0,107 

7.  Bowen 

18 

23 

0,270 

0,57 

0,029 

1,01 

0,050 

1,55 

0,078 

2,09 

0,105 

8.  Schraubenkali- 

9 

4 

0,115 

1,33 

0,148 

apparat 

1,49 

0,165 

1,60 

0,178 

10 

5 

0,250 

0,71 

0,171 

0,96 

0,096 

1,18 

0,118 

1,64 

0,164 

3)  Lehrb.  der  anal.  Chem.  III.  Aufl.  298. 


COa 
nicht  ab- 
sorbiert 

mg 


0 

1,0 
23,4 
62,5 
0,5 
7,1 
26,4 

0 

1,2 
2,8 
6,5 
0 

3,0 
7,9 
24,9 
0,0 
1,6 
3,6 

1,1 
4,6 
9,7 
14,6 
19,8 
28,7 
49,7 

0 

1,5 
4,0 

7,9 

3,0 
5,7 
8,7 

1,9 
4,9 
10,3 

0 

0,7 
7,2 
14,0 
7,0 
15,3 
29,8 
50,5 

0 

1,0 
2,5 
6,0 

0 

16,7 
120,0 
0 
0 

3,3 
45,0 
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Das  außerordentlich  rasche  Tempo,  das  der  einen  Versuchsreihe 
zugrunde  gelegt  wurde,  war  deshalb  gewählt,  um  die  Kaliapparate 
in  erhöhtem  Maße  zu  beanspruchen  und  ihre  Brauchbarkeit  auch 
solchen  Körpern  gegenüber  wie  Nitro-  und  Diazoverbindungen  zu 
erörtern,  bei  denen  die  Verbrennung  so  rasch  verläuft,  daß  der 
Hauptzweck  des  Kaliapparates,  die.  sichere  Absorption  des  Kohlen- 
dioxyds, oft  nicht  erfüllt  wird.  Das  rasche  Ansteigen  der  Kurve  nahe 
der  theoretischen  Sättigungslinie  (Menge  Kohlendioxyd,  um  1  ccm 
Kalilauge  (2/3)  in  Kaliumcarbonat  überzuführen)  ist  das  Kriterium 
für  die  Leistungsfähigkeit  des  Absorptionsprinzips.  Em  Maß  für 
die  Grenze  der  Brauchbarkeit  des  Kaliapparates  ist  der  zulassige 
Absorptionswert,  d.  h.  das  maximale  spezifische  Absorptionsver- 
mögen bei  vollständiger  Absorption. 

Zu  2.  Das  Gewicht  der  Glasgefäße  schwankt  natürlich  etwas 
mit  der  Geschicklichkeit  des  Glasbläsers,  das  des  gefüllten  Kali- 
apparates mit  der  Art  der  Beschickung.  Zum  Vergleiche  wurden  die 
Apparate  mit  der  die  Konstruktion  verlangenden  Menge  Absorptions- 
mittel gefüllt  und  dann  gewogen.  Ein  Teil  der  Kaliapparate  wird 
ohne  Chlorcalciumrohr  beschrieben  und  macht  die  Anschaltung  eines 
solchen  mit  gesonderter  Wägung  notwendig.  ' 

Zu  4  Die  Druckhöhen  wurden  bei  Gebrauchsfüllung  mit  Hilfe 
eines  Wassermanometers  bestimmt.  Die  Zahlen  geben  den  Druck 
in  cm  Wassersäule  an,  der  gerade  noch  notwendig  ist,  um  das  Gas 
durch  den  Kaliapparat  hindurchzutreiben.  Der  Druck  ist  einerseits 
von  der  Höhe  der  Flüssigkeitssäule,  andererseits  von  der  Weite  der 
Ausströmungsöffnung  abhängig. 

Die  Zusammenstellung  ermöglicht  eine  objektive  Beurteilung 
der  Kaliapparate.  Wenn  auch  auf  e  n  weiteres  Eingehen  auf  Einzel- 
heiten der  verschiedenen  Typen  im  Rahmen  dieser  Darstellung 
verzichtet  werden  muß,  so  sollen  doch  einige  auffällige  Punkte  noch 
beleuchtet  werden. 

Abgesehen  von  einem  Fall,  wo  die  Kaüapparate  von  Acree 
und  Bender  eine  auffällige  Übereinstimmung  zeigen,  fällt  auf, 
daß  viele  Veränderungen  so  unwesentlich  sind,  daß  eine  Publikation 
als  neuer  Kaliapparat  hätte  gespart  werden  können.    Beim  Ver- 
gleiche der  verschiedenen  Konstruktionen  ist  die  Überlegenheit 
des  Schraubenprinzips,  das  gestattet,  die  Absorptionsflüssigkeit  bis 
nahe  zur  Sättigung  auszunutzen,  augenscheinlich.    Besondere  Er- 
wähnung verdient  der  alte  L  i  e  b  i g  sehe  Apparat,  der  recht  leistungs- 
fähig ist  und  trotz  seiner  4  Absorptionskammern  nur  einen  geringen 
Flüssigkeitsdruck  besitzt.    Das  Bestreben,  ihm  eine  handlichere 
Form  zu  geben,  wie  es  beim  G  e  i  ß  1  e  r  sehen  Kaliapparat  und  den 
Modifikationen  von  Schiff,  Landsiedl,  Losanitsch, 
T  ü  r  k  u.  a.  m.  verfolgt  wurde,  geschah  auf  Kosten  des  Flüssigkeits- 
druckes und  des  Gewichtes.  Als  ein  Rückschritt  ist  es  zu  bezeichnen, 
unter  Beibehaltung  dieses  Absorptionsprinzips  die  Zahl  der  Ab- 
sorptionskammern zu  verringern  (Anderson,  Gomberg). 
Die  Abänderung  des  Gomberg  sehen  Apparates  durch  R  a  ny 
b  e  r  g  ,  der  das  Gas  in  der  zweiten  Absorptionskammer  nur  über  die 
Flüssigkeitsoberfläche  streichen  läßt,  bedeutet  eine  weitere  Ver- 
schlechterung.  Als  unvorteilhaft  möchte  ich  die  Verwendung  von 
großen  Schliffen  (Skinder)  hervorheben,  die,  wenn  eme  Be- 
rührung mit  Kalilauge  nicht  peinlichst  vermieden  wird,  sicher  fest- 
sitzen.  Was  die  Absorptionsfähigkeit  dieses  Apparates  angeht,  so 
wirkt   es   nicht  gerade  empfehlenswert, 
wenn  Herr  Skinder  die  Brauchbarkeit 
seines  neuen  Kaliapparates  anzupreisen 
sucht,  indem  er  als  Beleg  3  Parallelana- 
lysen anführt,  deren  Wert  unter  sich  um 
6,1%  schwanken.   Das  dürfte  wohl  eine 
Verkennung  der  für  wissenschaftliche  Ar- 
beiten notwendigen  Analysenschärfe  sein. 

Die  Frage  nach  dem  zweckmäßigsten 
Kaüapparat  ist  nunmehr  diskutabel  ge 
worden. 

Ohne  Zweifel  ist  dem  Schraubenkali- 
apparat  der  Vorzug  einzuräumen 

Die  Abbildung  erübrigt  eine  eingehende 
Beschreibung.  Mit  Hilfe  eines  kleinen,  auf 
den  Schliff  aufgesetzten  Trichters  oder  durch 
Ansaugen  wird  der  Apparat  mit  ungefähr 
10  ccm  Kalilauge  (2  zu  3)  gefüllt,  hierauf 
die  eine  Hälfte  des  angeschliffenen  Trocken- 
rohres mit  Chlorcalcium,  die  andere  mit  Natronkalk  oder  gestoßenem 
Ätzkali  beschickt.  Die  offenen  Enden  verschließt  man  lose  mit 
Glaswolle.  Der  Apparat  ist  nun  gebrauchsfähig  und  wiegt  in  diesem 
Zustande  etwa  38  g.  Trotzdem  der  Weg,  den  die  Gasblasen  in  der 


Kalilauge  zurücklegen,  25  cm  lang  ist,  beträgt  der  Flüssigkeitsdr  uck 
nur  5  cm.  Die  gedrungene  Form  sichert  eine  große  Stabilität. 
Der  große  Innenraum  kann  beim  Zurücksteigen  der  Kalilauge  die 
gesamte  Flüssigkeit  aufnehmen.  Die  glatte  Oberfläche  erleichtert 
das  vor  der  Wägung  empfohlene  Abwischen  und  sichert  eine 
geringe  Zerbrechlichkeit. 

Während  längerer  Zeit  habe  ich  mit  Schraubenkaliapparaten 
Verbrennungen  ausgeführt  und  recht  gute  Analysenresultate  erzielt, 
von  denen  ich  einige  als  Beleg  folgen  lasse. 

1.  Dibenzoylhydrazin  F.  P.  237 — 238°. 

a)  0,2256  g  Substanz  gaben  0,1026  g  H20  und  0,5794  g  C02. 

b)  0,2098  g  Substanz  gaben  0,0965  g  HgO  und  0,5388  g  C02. 


/2  nat.  Grösse  • 


Berechnet  für 
C14Hu02N2: 
H  5,04% 
C  69,97% 


Gefunden 

a)  b) 
5,09%  5,15% 
70,05%  70,03% 

2.  p-Nitranisol  F.  P.  54°. 

0,2003  g  Substanz  gaben  0,0860  g  H20  und  0,4037  g  C02. 
Berechnet  für:  Gefunden: 
C7H70,N: 

H      4,61%  4,82% 
C     54,89%  54,99%. 
Der  Schraubenkaliapparat  wird  von  der  Firma  Greiner  &  Fried 
richs  G.  m.  b.  H,  Stützerbach  in  Thür.,  angefertigt,        [A.  42.1 


Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 

Erwiderung  von  Dr.  A.  Wunderlich. 

(Eingeg.  i.ji.  1919.) 

Da  Herr  Dipl.-Ing.  Grün  stein  nach  seiner  Darstellung, 
S  104  diese  Zeitschrift,  weder  vor  seiner  Anmeldung,  noch  bisher 
genau  Bescheid  über  meine  Patentanmeldung  Nr.  27  177  zur  Aldehyd- 
synthese wußte  und  dem  Leser  mitteilt,  „daß  das  Patentamt  den 
Patentanspruch  der  Anmeldung  Nr.  27  177  nicht  bewilligt  hat, 
wie  anzunehmen  ist,  weil  er  durch  die  Beschreibung  nicht  gerecht- 
fertigt war",  so  darf  ich  wohl  hier  das  patentamtliche  Urteil  an- 
führen, womit  der  Einspruch  der  Höchster  Farbwerke  abgewiesen 
wurde:  „Das  bestimmt  begrenzte  Verfahren  der  Anmeldung  ist  in 
der  von  der  Einsprechenden  angezogenen  Literaturstelle  nicht  be- 
schrieben und  auch  nicht  ohne  weiteres  daraus  abzuleiten.  Es 
bietet  vor  dem  Verfahren  in  der  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie 
Bd.  18,  S.  56,  worauf  übrigens  in  der  bekannt  gemachten  Beschrei- 
bung bereits  hingewiesen  ist,  den  Vorzug  fast  quantitativer  Aus- 
beute und  vor  dem  Verfahren  in  der  chemischen  Industrie  1895, 
S.  458,  die  Möglichkeit  kontinuierlichen  Arbeitens,  sowie  vor  beiden 
bekannten  Verfahren  den  Vorteil,  bei  sehr  niederer  Temperatur  zu 
verlaufen. 

Diese  Merkmale  des  neuen  Verfahrens  sind  in  der  bekannt  ge- 
machten Beschreibung  klar  zum  Ausdruck  gebracht  und  von  den 
Einsprechenden  nicht  in  Abrede  gestellt.  Ein  Grund  zur  Versagung 
des  nachgesuchten  Patents  liegt  mithin  nicht  vor." 

Auch  im  Beschwerdegange  forderten  Patentamt  und  Einspre- 
chende nur  Beschränkung  des  Anspruchs  1  -  s.  Wunderlich 
oder  G  r  ü  n  s  t  e  i  n  —  auf  niedere  Temperaturen.  Als  jedoch  ver- 
sucht wurde,  den  Gültigkeitsbereich  immerhin  bis  unter  100 
wenn  auch  nicht  bis  unter  Siedetemperatur  durchzudrücken,  brach 
das  Patentamt  unerwartet  che  Verhandlungen  durch  Versagungs- 
beschluß  kurzerhand  ab.  . 

Soviel  gegen  die  Suggestion,  „daß  das  Patentamt  den  Anspruch 
der  Anmeldung  Nr.  27  177  nicht  bewilligt  hat,  wie  anzunehmen  ist, 
weil  er  durch  die  Beschreibung  nicht  gerechtfertigt  war." 

Die  Anmeldung  Nr.  29  233  als  Zusatzpatent  ist  nicht  vom  Jahre 
1910  sondern  1907. 

Nach  dem  Falle  des  Hauptpatents  habe  ich  auch  Zusatzpatente 
nicht  weiter  verfolgt,  da  ich  annahm,  daß  von  einem  im  Beschwerde- 
verfahren gefallenen  Patente,  also  nach  jedermann  zugänglicher' 
öffentlicher  Auslegung,  dem  Patentansprüche  nicht  durch  nach- 
trägliche Einschränkung  auf  niedere  Temperaturen  und  uberhauptj 
unter  keinen  Umständen  wieder  auf  die  Beine  geholfen  werden  könne., 

[Zu  A.  88.] 
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Zur  Frage  der  Beurteilung  von  Nitrierzellstoff 
auf  Brauchbarkeit  für  die  Pulverfabrikation  mit 
Hilfe  einer  Viscositätsbestimmung. 

Mitteilung  aus   der  Zentralstelle   für  wissenschaftlich-technische 
Untersuchungen  Neubaheisberg,  von  W.  Well. 
(Eingeg.  14./2.  1919). 

I.  Einleitung. 

In  den  letzten  Jahren  wurde  von  verschiedenen  Seiten  die  Frage 
der  Beurteilung  von  Faserstoffen  für  die  Nitrocellulosefabrikation 
mit  Hilfe  einer  Viscositätsbestimmung  angeregt1).  Veranlassung  dazu 
bot  die  Beobachtung,  daß  Lieferungen  von  Baumwolle  (und  anderen 
Pflanzenfasern)  verschiedener  Herkunft  sich  nicht  gleich  gut 
•  zu  Kollodiumwolle,  Schießwolle,  Kunstseide,  Schießpulver  verarbei- 
ten ließen.  Zwar  mangelte  es  nicht  an  Klagen  der  Pulverfabrikanten 
über  ungeeignete  Beschaffenheit  des  Celluloseausgangsmaterials 
schon  zur  Zeit  der  ausschließlichen  Verwendung  von  Baumwolle 
in  der  Pulverfabrikation,  aber  allgemeiner  traten  derartige  Be- 
schwerden doch  erst  seit  der  Einführung  von  Zellstoff  hervor.  Man 
wies  darauf  hin,  daß  die  aus  nitrierten  Zellstoffen  gewonnene  Kollo- 
diumwolle hinsichtlich  Bindekraft  in  der  Regel  zu  wünschen  übrig 
lasse.  Die  frisch  aus  der  Presse  austretenden,  noch  lösemittel- 
haltigen  Stränge  des  Röhrenpulvers  seien  trockener,  weniger  pla- 
stisch und  rissen  leichter  ab.  An  dem  fertigen  Röhrenpulver  wurde 
Sprödigkeit  und  größere  Reibungsempfindlichkeit  fest- 
gestellt als  bei  Pulvergelatine  gleicher  Art  aus  Linters  oder  Lumpen- 
baumwolle. 

Daß  ungeachtet  zuverlässig  durchgeführter  Aufbereitung  eine 
Reihe  von  Zellstoffheferungen  sich  im  vorbezeichneten  Sinne  für 
die  Pulverfabrikation  weniger  gut  eigneten  als  Linters,  ist  nach 
den  bisher  an  verschiedenen  Stellen  gemachten  Erfahrungen  eine 
nicht  zu  bezweifelnde  Tatsache.  Wenn  trotzdem  in  der  Beschaffen- 
heit der  Zellstoffe,  soweit  sie  die  Zähigkeit  der  Pulverpaste  beein- 
flußt, zahlenmäßige  Unterschiede  nicht  aufgefunden  werden  konn- 
ten, so  rührt  dies  vielleicht  davon  her,  daß  für  die  Bestimmung 
der  Zähigkeit  fester  Lösungen  noch  überhaupt  keine  brauchbare 
Meßmethode  bekannt  ist.  Es  lag  deshalb  nahe,  auf  eine  der  Zähigkeit 
verwandte  Eigenschaft,  die  Viscosität,  hin  zu  prüfen,  zumal  manches 
dafür  spricht,  daß  beide  Erscheinungen  auf  die  gleiche  Ursache 
(Größe  des  Moleküls,  Dispersitätsgrad  u.  dgl.)  zurückgehen.  Würde 
man  aus  den  gemessenen  Viscositäten,  sei  es  des  Zellstoffes  selbst 
oder  semer  nitrierten  Derivate,  auf  die  Zähigkeit  und  Brauchbarkeit 
der  daraus  gefertigten  Pulvergelatine  schließen  können,  dann  be- 
säße man  in  der  Viscositätsbestimmung  ein  die  Auswahl  des  passend- 
sten Zellstoffes  erleichterndes  Hilfsmittel 

Nach  Mitteilungen  aus  der  Technik  sollen  praktische  Beobach- 
tungen darüber  vorliegen,  daß  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Paralle- 
lismus zwischen  der  Viscosität  des  Zellstoffes  inKupferoxydammoniak- 
lösung  und  der  Güte  der  daraus  erzeugten  Kollodiumwolle  vorhanden 
ist.  Da  beim  Gelatinieren  der  aus  einer  Mischung  von  Schießwolle 
und  Kollodiumwolle  bestehenden  Pulvermasse  mit  Hilfe  von  Äther- 
alkohol doch  nur  die  Beschaffenheit  der  Kollodiumwolle  wesentlichen 
Einfluß  auf  die  Verarbeitbarkeit  ausüben  kann,  so  würde  eine  solche 
Beziehung  dem  technischen  Bedürfnis  genügen.  Alle  Linters  und  Zell- 
stoffe mit  hoher  Viscosität  sollen  brauchbare  Kollodiumwolle  er- 
geben haben,  alle  mit  niederer  Viscosität  unbrauchbare.  Es  wurde 
als  vorläufiger  Anhalt  empfohlen,  daß  der  Viscositätswert  für  Zell- 
stoffe (Verhältnis  der  Viscositäten  von  zellstofffreier  Lösung  zu  zell- 
stoffhaltiger  Lösung)  den  Betrag  von  10  nicht  unterschreite. 


*)  Os(t,  Angew.  Chem.  24,  1896  [1911];  Piest,  ebenda  25, 
2518  [1912].  Weitere  den  Gegenstand  betreffende  Literaturstcllen: 
Pi  e  s  t ,  ebenda  21,  2497  [1908];  22,  1215  [1909];  24,  968  [1911];  26, 
1,  24  [1913] ;  Z.  Schieß-  u.  Sprengw.  5,  409  [1910] ;  Schwalbe, 
Angew.  Chem.  31, 1,  50,  57  [1918];  Leysieffer,  Dissertation  1917; 
Be  r  1  und  Smith,  Ber.  41,  1837  [1908];  Ostwald,  Grundriß 
der  Kolloidchemie  1909. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  36. 


Es  galt,  diese  Beobachtungen  nachzuprüfen  und,  wenn  möglich, 
von  allgemeinerem  Standpunkte  aus  die  Frage  zu  klären,  ob  die 
Methode  der  Beurteilung  von  Nitrierzellstoff  durch  eine  Viscositäts- 
bestimmung innere  Berechtigung  besitze  sowie  einen  hinreichenden 
Grad  der  Zuverlässigkeit  beanspruchen  dürfe. 

II.  Versuche. 

Als  Versuchsmaterial  diente  eine  Reihe  Zellstoffe  verschiedener 
Herkunft  und  Aufbereitung,  von  denen  anzunehmen  war,  daß  sie 
hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  einander  genügend  fern  standen; 
trotzdem  sollten  sie  aber  immerhin  noch  unter  den  allgemeinen 
Begriff  eines  nitrierfähigen  Zellstoffes  fallen,  wie  er  durch  die  Ab- 
nahmebedingungen für  Nitrierzellstoff  festgelegt  worden  war.  Es 
waren  vertreten  ein  Natronzellstoff  (Altdamm-Stahlhammer),  mehrere 
Sulfitzellstoffe,  die  teils  nach  dem  Mitscherlichschen  Kochver- 
fahren (z.  B.  Feldmühle),  teils  nach  Ritter-Kellner  (z.  B.  Cost- 
heim)  hergestellt  waren,  ferner  ein  wenig  oder  gar  nicht  gebleichter, 
sowie  ein  normal  gebleichter  Kreppzellstoff  von  einer  und  derselben 
Bezugsquelle  (Sacrau),  ein  Zellstoffbrei  und  das  daraus  gefertigte 
Kreppapier  (beide  von  Waldhof),  sowie  drittens  ein  aus  diesem  Krepp- 
papier durch  nachträgliche  Mahlung  im  Holländer  (in  der  Zentral- 
stelle Neubabelsberg)  gefertigter  Zellstoff brei,  mehrere  zur  Her- 
stellung von  Kreppapier  bestimmte  Zellstoffe  in  Pappeform  (Aschaf- 
fenburg, Simonius)  und  schließlich,  zum  Vergleich,  Rohbaumwolle 
Texas2). 

Es  wurde  versucht,  vorstehende  Zellstoffe  durch  die  chemische 
Analyse,  etwa  nach  ihrem  Gehalt  an  «-Cellulose,  in  bestimmte 
Gruppen  zu  bringen.  Aber  selbst  zwei  hinsichtlich  ihrer  Aufbereitung 
soweit  voneinander  abstehende  Zellstoffe  wie  der  Natronzellstoff 
von  Altdamm-Stahlhammer  und  der  Sulfitzellstoff  aus  Feldmühle 
ergaben  nur  belanglose  Unterschiede  in  bezug  auf  ihren  Gehalt  an 
<x -Cellulose.  Größere  Verschiedenheiten  zeigten  sich  in  der  Tat 
nur  in  bezug  auf  die  Viscositäten  der  Zellstoffe  in  Kupferoxydammo- 
niak. Zu  berücksichtigen  war  bei  den  nachfolgenden  Untersuchungen 
auch  der  Umstand,  daß  die  einzelnen  Zellstoffmuster  in  sich  ungleich- 
mäßig sein  konnten.  Es  wurden  deshalb  von  jedem  einzelnen  Zell- 
stoffmuster an  verschiedenen  Stellen  Proben  gezogen  und  jede  Probe 
für  sich  auf  Viscosität  geprüft. 

Zur  Ermittlung  der  Viscosität  der  Zellstoffe  diente  das  Viscosi- 
meter  von  Ostwald  in  der  von  Ost  angegebenen  Form?).  Die 
Kupferoxydammoniaklösung  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Ost 
(a.  a.  O.)  hergestellt.  1  g  des  bei  40°  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trockneten Zellstoffes  löste  man  in  50  ccm  der  Kupferoxydammoniak- 
lösung auf  und  ließ  nach  gutem  Durchschütteln  24  Stunden  stehen. 
Dann  wurde  mit  50  ccm  Wasser  verdünnt  und  die  Bestimmung  der 


Diagramm  I. 


2 )  Diese  Rohbaumwolle  verhielt  sich  in  verschiedener  Richtung 
vorteilhafter  als  die  aufbereitete  Baumwolle  der  Technik,  welche 
durch  chemische  Agenzien  in  unkontrollierbarem  Grade  verändert 
zu  sein  pflegt. 

3)  Ost,  Angew.  Chem.  24,  1893  [1911]. 
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[Zeitschrift  für 
angewandte  Chemie. 


Viscosität  bei  einer  Temperatur  von  20°  ausgeführt.  Die  gefundene 
Auslaufzeit  wurde  durch  die  Auslaufzeit  der  zellstofffreien  Kupfer- 
oxydammoniakflüssigkeit dividiert,  und  diese  Zahl  als  Vergleichswert 
benutzt.  Da  Zellstofflösung  ebenso  wie  manche  andere  kolloidale 
Lösung  ihre  Viscosität  mit  der  Zeit  zu  ändern  pflegt,  schien  es  not- 
wendig, um  die  Ergebnisse  noch  besser  zu  sichern,  die  Viscositäts- 
bestimmungen  in  bestimmten  Zeiträumen  zu  wiederholen. 

In  die  Diagramme  I  und  II  sind  die  so  gewonnenen  Viscositäts- 
koeffizienten  für   Nitrierzellstoffe   verschiedener   Herkunft  nach 
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Muster.  Sieht  man  aber  von  den  Schwankungen  innerhalb  eines  und 
desselben  Musters  ab,  und  hält  man  sich  nur  an  die  Mittelzahlcn  aus 
sämtlichen  Anteilen  eines  und  desselben  Zellstoffmusters,  dann  er- 
gibt sich,  daß  die  Zellstoffe  verschiedener  Herkunft  und  Aufberei- 
tungsweise durch  ihre  verschiedene  Viscosität  immerhin  bis  zu  einem 

Tabelle  I. 

Viscosität  von  Nitrierzellstoff  in  Kupferoxydammoniaklösung. 
(l%ige  Lösung). 


Diagramm  II. 

24 — 28  stündigem  Stehen  der  Lösung  (Diagramm  I)  und  nach  120  bis 
124  stündigem  Stehen  derselben  (Diagramm  II)  eingetragen.  Jedes 
Zellstoffmuster  ist  entsprechend  der  Anzahl  an  verschiedenen  Stellen 
des  Musters  gezogener  Proben  durch  eine  Reihe  von  (Knick-)  Punkten 
wiedergegeben.  Es  wurde  beispielsweise  aus  dem  Paket  mit  Zellstoff- 
muster Feldmühle  an  6  verschiedenen  Stellen  eine  Probe  entnommen, 
jede  Probe  für  sich  in  Kupferoxydammoniak  gelöst,  von  diesen 
Lösungen  je  10  Viscositätsbestimmungen  gemacht  und  das  Mittel 
der  für  jede  Probe  so  gefundenen  Viscositätskoeffizienten  als 
(Knick- )Punkt  in  das  Diagramm  eingetragen. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  zunächst  die  überraschende  Tat- 
sache hervor,  daß  schon  in  einem  verhältnismäßig  kleinen  Muster 
Nitrierzellstoff  gleicher  Herkunft  und  möglichst  gleicher  Aufbe- 
reitung Anteile  verschiedenster  Viscosität  enthalten  sind, 
daß  also  von  einer  Gleichmäßigkeit  des  Zellstoffes,  wenigstens  soweit 
es  sich  um  seine  Eigenschaft  der  Viscosität  handelt,  nicht  die  Rede 
sein  kann.  Die  oben  näher  bezeichnete  Fragestellung  bekommt  da- 
durch schon  von  vornherein  eine  unsichere  Grundlage.  Die  Schwan- 
kung, ii  broerhalb  eines  und  desselben  Musters  erweisen  sich  oft  als 
größer  als  die  Schwankungen  in  den  Mittelzahlen  verschiedener 


Viecositätskoefiizient 

Zellstoff 

nach 

nach 

nach 

24  Stunden 

72  Stunden 

120  Stunden 

Zellstoffbrei  Waldhof  . 

3,57 

2,67 

2,02 

3,46 

2,16 

1,91 

Aschaffenburg  .... 

3,33 

2,66 

2,13 

Waldhof  

3,23 

2,15 

1,73 

Sacrau  vom  4./6.  1917  . 

2,97 

2,25 

1,93 

Gemahlener  Nitrierzell- 

1,76. 

stoff  Waldhof    .  .  . 

2,91 

2,12 

Rohbaumwolle  .... 

2,87 

2,09 

,1,71 

Altdamm  -  Stahlhammer 

2,62 

2,29 

1,83 

2,54 

2,04 

1,71 

2,49 

2,06 

1.78 

2,27 

1,94 

1,62 

Rathsdamnitz  .... 

2,21 

1,85 

1,68 

1,83 

1,36 

1,40 

Schles.  Papierfabrik, 

1,55 

1,47 

Filiale  Jannowitz  .  . 

1,71 

gewissen  Grade  charakterisiert  werden  können.  Ordnet  man  die 
Zellstoffe  nach  fallenden  Viscositätskoeffizienten  (Tabelle  1  und  2), 
so  bleibt  die  Reihenfolge  derselben  im  wesentlichen  bestehen,  gleich- 
gültig, ob  man  die  frischen  Lösungen  in  Kupferoxydammoniak  zum 
Vergleich  benutzt  oder  solche,  die  schon  einige  Zeit  gestanden  haben, 
wobei  Gelegenheit  zu  Änderungen  in  der  Beschaffenheit  der  Zellstoff- 
lösung gegeben  war4). 

Tabelle  II. 

Viscosität  von  Nitrierzellstoff  in  Kupferoxydammoniaklösung 
(l%ige  Lösung). 


Zellstoffbrei  Waldhof  

Aschaffenburg  

Feldmühle  

Sacrau  vom  4./6.  1917  

Waldhof  

Gemahlener  Nitrierzellstoff  Waldhof 

Altdamm-Stahlhammer  

Rohbaumwolle  

Sacrau  

Walsum  

Simonius  

Rathsdamnitz  

Jannowitz  

Costheim  


Viacositätskoeffizient  im  Mittel 
der  drei  nach  längerem  Stehen 
ausgeführten  Bestimmungen. 


8,26 
3 

2,75 

8,12 
3 

2,70 

7,53 
3 

2,51 

7,15 
3 

2,38 

7,11 

3 

2,37 

6,79 
3 

2,26 

6,74 
3 

2,24 

6,67 
3 

2,22 

6,33 
3 

2,11 

6,29 
3 

2,09 

5,83 
3 

1,94 

5,74 
3 

1,91 

4,73 

1,57 

3 

4,59 

1,53 

3 

4)  Beiläufig  bemerkt,  liegen  sämtliche  Viscositätswerte  weit  unter 

10  (vgl.  oben  in  der  Einleitung). 
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Man  sollte  meinen,  daß  die  so  sehr  verschiedene  Art  der  Auf- 
bereitung von  Zellstoff,  wie  sie  z.  B.  durch  das  Natronverfahren  einer- 
seits, das  Sulfitverfahren  andererseits  gekennzeichnet  ist,  sich  wider- 
spiegeln würde  im  Viscositätsgräde  der  nach  jenen  beiden  Verfahren 
hergestellten  Zellstoffe.  Dies  ist  nicht  der  Fall.  Der  Natronzellstoff 
von  Altdamm-Stahlhammer  nimmt  unter  den  geprüften  Zellstoffen 
,  eine  Mittelstellung  ein;  es  finden  sich  unter  den  übrigen  Zellstoffen 
solche  höherer  wie  auch  niederer  Viscosität.  Sogar  der  Rohbaumwolle, 
die  überhaupt  noch  keine  chemische  Aufbereitung  erfahren  hat, 
kommt  eine  Mittelstellung  in  der  Viscosität  zu.  Die  häufig  gemachte 
Annahme,  daß  Zellstoffe  ganz  allgemein  geringere  Viscositä,t  besäßen 
als  Baumwolle,  darf,  wie  dieser  Versuch  zeigt,  nicht  auf  die  noch 
nicht  nitrierten  Cellulosen  bezogen  werden. 

Der  behufs  bequemen  Versandes  an  die  Papierfabriken  in  gepreßter 
Form  gelief erte,  in  der  Aufbereitung  sonst  fertige  Zellstoff  hat  im 
großen  und  ganzen  keine  andere  Viscosität  als  das  daraus  hergestellte 
Nitrierpapier.  Eine  Ausnahme  machte  der  Zellstoffbrei  Waldhof, 
aus  dem  das  Kreppapier  hergestellt  wird,  indem  jener  eine  höhere 
"  Viscosität  als  das  Papier  selbst  ergab,  und  dieses  wiederum  eine 
höhere  als  der  im  Holländer  durch  nachträgliches  Zerkleinern  wieder 
daraus  gewonnene  Brei. 

Ein  aus  wenig  gebleichtem  Zellstoff  hergestelltes,  sehr  weiches 
Kreppapier  (Sacrau  vom  4./6.  1917)  besaß  höhere  Viscosität  als  das 
stärker  gebleichte  Produkt  gleicher  Art  (Sacrau),  eine  Erscheinung, 
wie  sie  nach  aller  früheren  Erfahrung  über  den  Einfluß  der  Bleich- 
operation auch  nicht  anders  zu  erwarten  war. 

Stellt  man  sich  die  Frage,  welche  der  beiden  Auf  bereitungsarten 
für  Sulfitzellstoff,  die  Mitscherlichsche  oder  die  nach  Ritter- 
Kellner  in  bezug  auf  Höhe  der  Viscosität  den  Vorzug  verdiene,  so 
kann  aus  den  hier  gewonnenen  Resultaten  nur  so  viel  gefolgert 
werden,  daß  ein  merklicher  Unterschied  zwischen  beiden  Verfahren 
nicht  nachweisbar  ist. 

Es  erhebt  sich  nunmehr  die  Frage,  ob  der  so  ermittelte  Vis- 
cositätsgrad  von  Zellstoffen  verschiedener  Herkunft,  Auf- 
bereitung usw.  in  einfacher  Beziehung  steht  zu  dem  Visco- 
sitätsgräde derselben  Zellstoffe  in  nitriertem  Zustande, 
gelöst  in  Aceton  oder  Äther- Alkohol.  Von  einigen  Seiten  (Ost  a.  a.  0.) 
wird  ein  Parallelismus  in  beschränktem  Grade  als  wahrscheinlich  an- 
gesehen, von  anderen  aber  sehr  bezweifelt.  Sicherlich  gibt  es  gewisse 
Behandlungen  der  Baumwolle  und  anderer  Cellulosearten,  welche  es 
bewirken,  daß  sie  dünnflüssigere  Lösungen  in  Kupferoxydammoniak 
bilden  und  beim  Nitrieren  Cellulosenitrate  liefern,  welche  ebenfalls 
dünnere  Lösungen  in  Aceton  oder  Äther- Alkohol  ergeben.  In  einem 
solchen  Falle  ist  ein  gewisser  Parallelismus  wohl  vorauszusehen. 
Ein  Parallelismus  aber,  der  allgemein  zuträfe,  würde  (nach  Piest 
a.  a.  0.)  voraussetzen,  daß  der  „Dispersitätsgrad  des  Zellstoffes  in 
Kupferoxydammoniak  parallel  gehe  mit  dem  Dispersitätsgrad  des 
nitrierten  Zellstoffes  in  Aceton  oder  Äther- Alkohol  ,  und  dieses  er- 
scheine recht  unwahrscheinlich.  Die  nachfolgenden  Ergebnisse  sind 
im  Sinne  dieser  Auffassung  ausgefallen;  denn  es  hat  sich  kein  Anhalt 
dafür  gefunden,  daß  ein  Parallelismus  der  angezeigten  Art  im  allge- 
meinen vorhanden  ist. 

Zur  Überführung  in  ihre  Nitrate  wurden  die  vorliegend  bespro- 
chenen Zellstoffe  einerseits  mit  Kollodiumwollsäure,  andererseits 
mit  Schieß  wollsäure  nitriert.  Die  gewonnene  Kollodiumwolle  wurde 
alsdann  in  Äther- Alkohol,  die  Schießwolle  in  Aceton  gelöst  und  von 
beiden  je  l%ige  Lösungen  von  Zeit  zu  Zeit  auf  Viscosität  geprüft. 
Das  gleiche  geschah  mit  einer  Mischung  der  beiden  Cellulosenitrate 
im  Verhältnis  1 :  3,  wie  sie  annähernd  im  Röhrenpulver  verwirklicht 
ist,  und  zwar  in  10%iger  Acetonlösung.  Wegen  der  Dickflüssigkeit 
dieser  Lösungen  mußte  eine  andere  Art  der  Viscositätsmessung 
zur  Anwendung  kommen.  Alle  Nitrocellulosen  waren  praktisch 
vollkommen  löslich  in  den  entsprechenden  Flüssigkeiten,  und  es 
konnten  die  Lösungen  schon  nach  kurzem  Stehen  für  die  Visco- 
sitatsvereuche  benutzt  werden. 

Über  die  Art  der  Nitrierung  und  Stabilisierung  der  Präparate, 
die  ja  beide  erheblichen  Einfluß  auf  die  Viscosität  auszuüben  pflegen, 
ist  folgendes  zu  sagen: 

10  g  des  bei  40°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Zellstoffes 
wurden  mit  500  g  Kollodiumwollmischsäure  der  Zusammensetzung 
64  H2S04,  21  HN03,  15  H20,  bei  20°  1  Stunde  lang  nitriert,  der 
Inhalt  des  Nitriergefäßes  in  eine  Zentrifuge  entleert  und  die  an- 
hängende Säure  vom  Nitriergut  durch  Ausschleudern  möglichst  weit- 
gehend getrennt,  dann  das  Nitriergut  in  kaltes  Wasser  geworfen, 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, 1  Stunde  mit  Wasser  gekocht  —  um  dem  Präparat  eine  für 


die  weiteren  Untersuchungen  hinreichende  Lagerbeständigkeit  zu 
erteilen  —  und  schließlich  bei  40°  getrocknet. 

Die  Nitrierungen  des  Zellstoffes  auf  Schießwolle  wurden  in  der 
gleichen  Weise  vollzogen,  mit  dem  Unterschiede,  daß  die  Mischsäure 
die  Zusammensetzung  68,8  H2SO,„  22,4  HNO.,,  8,8  H20  hatte,  und 
daß  das  Nitriergut  im  Hinblick  auf  die  schwierigere  Stabilisierbarkeit 
hochstickstoffhaltiger  Cellulosenitrate5)  nicht  1  Stunde,  sondern 
4  Stunden  mit  Wasser  gekocht  wurde. 

Tabelle  III. 


Zellstoff 


Altdamm-Stahlhammer 

Costheim  

Feldmühle  

Schles.  -Papierfabrik, 

Filiale  Jannowitz  . 
Rathsdamnitz  .... 

Sacrau  

Sacrau  vom  4./6.  1917 

Waldhof  

Rohbaumwolle  .... 


Stickstoffgehalt 
von 

Schießwolle  Kollodiumwolle 


1.  Probe 

% 


12,4 
12,6 
12,8 

12,9 
12,6 
12,7 
12,7 
12,6 
12,8 


2.  Probe 

% 


12,6 
12,5 
12,8 

12,8 
12,6 
12,7 
12,7 
12,6 
12,8 


1.  Probe 

o/ 

10 


10,8 
11,3 
10,9 

11,1 
11,3 
11.1 
11,3 
11,4 
11,2 


2.  Probe 

/o 


11,7 
11,2 
10,8 

11,0 
11,3 
11,0 
11,2 
11,2 
11,4 


Abweichung 
gegenüber 
Baumwolle 


Schieß- 
wolle 


—  0,3 

—  0,2 
+  0 

±o 

—  0,2 

—  0,1 

—  0,1 

—  0,2 


Kollo- 
dium- 
wolle 


—  0,6 
-0,1 

—  0,5 

—  0,3 
+  0 

—  0,3 
-0,1 

+  o 


Die  Stickstoffgehalte  der  so  gewonnenen  Zellstoffnitrate  sind  aus 
Tabelle  3  zu  ersehen.  Entsprechend  der  allgemeinen  Beobachtung, 
daß  unter  gleichen  Nitrierbedingungen  Zellstoff  etwas  geringeren 
Stickstoffgehalt  annimmt  als  Baumwolle,  liegen  die  ermittelten  Stick- 
stoffgehalte der  Zellstoffe  um  etwa  0,2—0,3%  niedriger  als  für  die 
zum  Vergleich  herangezogene  Baumwolle.   Es  hat  den  Arischein, 
als  ob  der  Natronzellstoff  (Altdamm-Stahlhammer)  in  dieser  Hinsicht 
noch  etwas  weniger  günstig  gestellt  sei  als  der  Sulfitzellstoff.  Bei- 
läufig bemerkt,  tritt  die  verhältnismäßig  weiche  und  spröde  Be- 
schaffenheit des  Zellstoffes  (Sacrau  vom  4./6.  1917,  und  Feldmühle) 
sehr  deutlich  auch  in  den  nitrierten  Präparaten  hervor.  Die  Aus- 
beuten aus  100  Teilen  Zellstoff  bewegten  sich  bei  Schießbaum- 
Tabelle  IV. 
Viscosität  von  Kollodiumwolle. 
1  prozentige  Lösung  in  Ätheralkohol  (2:1). 


Nr. 


1.  Bestimmung 

2.  Bestimmung 

3.  Bestimmung 

Zellstoff 

Visco- 

Visco- 

Viscosi- 

nach 

sitäts- 

Tagen 

sitäts- 

nach 

täts- 

Tagen 

koeffi- 

nach 

koeifi- 

Tagen 

koefii- 

zient 

zient 

zient 

Sacrau  v.  4./6.  1917 

10 

195,3 

21 

153,8 

41 

146,9 

Schles.Papierfabrik 

Filiale  Jannowitz 

5 

133,3 

18 

120,8 

40 

105,5 

Waldhof  

11 

85,6 

23 

85,7 

42 

86,6 

Rathsdammitz  .  . 

5 

72,4 

19 

59,9 

40 

62,1 

10 

51,9 

21 

51,9 

41 

45,1 

Costheim  .... 

3 

50,2 

16 

47,6 

39 

42,0 

Feldmühle  .... 

3 

25,8 

17 

23,1 

39 

22,6 

Altdamm -Stahl- 

hammer .... 

3 

8,5 

16 

8,2 

39 

8,0 

wolle  um  164  mit  dem  Maximum  von  172  (Feldmühle)  und  dem 
Minimum  von  161  (Waldhof,  Rathsdamnitz),  bei  Kollodiumwolle 
um  154,  mit  dem  Minimum  von  150  (Altdamm-Stahlhammer,  Roh- 
baumwolle). 

In  den  Tabellen  4  und  5  sind  die  Viscositäten  der  nitrierten  Zell- 
stoffe niedergelegt  und  zwar  in  Tabelle  4  für  Kollodiumwolle,  die  in 
Äther- Alkohol  gelöst  war,  und  in  Tabelle  5  für  Schießwolle,  in  Aceton 
gelöst.  Die  hoch  viscosen  Äther- Alkohollösungen  verminderten  ihre 
Viscosität  durch  Stehen  in  nicht  unerheblichem  Grade,  und  auch  für 
die  Acetonlösungen  scheint  dies  Geltung  zu  haben.  Für  die  weniger 
viscosen  Lösungen  trifft  dagegen  die  in  der  Literatur  (Piest  a.  a.  O.) 
vertretene  Ansicht  zu,  daß  derartige  Lösungen  in  kurzer  Zeit  noch 
keine  Viscositätsänderung  erkennen  lassen.    Die  Reihenfolge  der 


6)  Vgl.  Mitteilungen  der  Zentralstelle  Neubabelsberg,  Heft  ' 2 
[1900]  und  Heft  3  [1902]:  W.  W  i  1 1 ,  Untersuchungen  über  die  Stabi- 
lität von  Nitrocellulose. 
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Tabelle  V. 

Viscosität  von  Schießwolle. 
1  prozentige  Lösung  in  Aceton. 


1.  Bestimmung 

2.  Bestimmung 

Nr. 

Zellstoff 

nach 

Viscositäts- 

nach 

Viscositäts- 

Tagen 

koeffizient 

Tagen 

koeffizient 

i. 

Sacrau  vom  4./6.  1917 

11 

758,5 

30 

754,8 

2. 

Schles.  Papierfabrik, 

399,8 

28 

363,3 

Filiale  Jannowitz   .  . 

8 

3. 

Waldhof  

12 

178,4 

31 

179,4 

4. 

9 

163,8 

29 

159,5 

5. 

10 

158,8 

29 

144,3 

6. 

7 

109,6 

26 

102,2 

7. 

7 

67,6 

26 

63,4 

8. 

Altdamm- Stahlhammer . 

7 

18,3 

22 

17,7 

Zellstoffe,  geordnet  nach  fallenden  Viseositätskoeffizienten,  ist  in 
beiden  Lösungsmitteln  genau  die  gleiche.  Eine  nur  unwesentliche 
Verschiebung  erfährt  die  Reihenfolge  in  Tabelle  6.  Diese  Übersicht 
bezieht  sich  auf  die  Viscosität  einer  Mischung  aus  3  Gewichtsteilen 
Schießwolle  auf  1  Gewichtsteil  Kollodiumwolle  in  10%iger  Aceton- 
lösung.  Die  Viscosität  solcher  verhältnismäßig  sehr  dicken  Flüssig- 
keiten mußte  in  etwas  anderer  Weise  ermittelt  werden,  und 
zwar  indem  man  eine  8  g  schwere  Glaskugel  durch  die  Flüssig- 
keit hindurchfallen  ließ  und  die  Fallzeiten  für  bestimmte  Fall- 
höhen anmerkte6). 


Tabelle  VI. 
3  g  Schießwolle,  1  g  Kollodiumwolle 
in  Aceton  (10%  ige  Lösung). 


Zellstoff 

Fallzeit 

Min. 

Sek. 

Schlesische  Papierfabrik, 

Filiale  Jannowitz  .... 

192 

3 

Sacrau  vom  4./6.  1917  .  .  . 

107 

43 

85 

52 

77 

6 

Waldhof  

32 

22 

18 

57 

4 

11 

1 

32 

Wenn  man  sich  nunmehr  das  in  den  Tabellen  niedergelegte 
Zahlenmaterial  daraufhin  ansieht,  ob  und  inwieweit  ein  Parallelismus 
der  Viscosität  des  Zellstoffes  im  unnitrierten  Zustande  mit  der- 
jenigen desselben  Zellstoffes  im  nitrierten  Zustande  erkennbar 
wird,  so  kommt  man  zu  einer  Verneinung  der  eben  gestellten  Frage. 
Beispielsweise  steht  das  Erzeugnis  der  Schlesischen  Papierfabrik 
Jannowitz  als  unnitrierter  Zellstoff  in  der  Reihenfolge  der  absteigen- 
den Viscositäten  fast  untenan,  als  Zellstoffnitrat  aber  fast  obenan. 
Der  Zellstoff  der  Fabrik  Feldmühle  verhält  sich  nahezu  umgekehrt. 
Der  Natronzellstoff  Altdamm-Stahlhammer  nimmt  als  unnitrierter 
Zellstoff  eine  Mittelstellung  in  der  Viscosität  ein,  als  Nitrat  ist  er 
durchweg  der  dünnflüssigste.  Sowohl  die  Schießwolle  als  auch  die 
Kollodiumwolle  des  Natronzellstoffes  sind  so  ungewöhnlich  dünn- 
flüssig, daß  ein  verhältnismäßig  großer  Abstand  sie  von  dem  nächst 
dünnflüssigen  Sulfitzellstoff  trennt ;  gleichwohl  unterscheidet  sich  die 
Viscosität  des  nicht  nitrierten  Natronzellstoffes  kaum  merklich  von 
derjenigen  eines  nicht  nitrierten  Sulfitzellstoffes  und  auch  der  nicht 
nitrierten  Rohbaumwolle. 

Wenn  es  zutrifft,  daß  die  Verwendbarkeit  eines  Zellstoffes  für  die 
Pulverfabrikation  wesentlich  davon  abhängt,  in  welchem  Grade 
das  daraus  erzeugte  Zellstoffnitrat,  im  besonderen  die  Kollodium- 
wolle, in  der  Gelatinierflüssigkeit  mehr  oder  weniger  viscos  ist, 
dann  hat  der  Viscositätsgrad  desselben  Zellstoffes  in  Kupferoxyd- 
ammoniaklösung, nach  dem  Ergebnis  der  vorstehenden  Unter- 
suchungen zu  urteilen,  keine  entscheidende  Bedeutung  für  die  Frage 
seiner  Brauchbarkeit,  und  es  kann  eine  Viscositätsbestimmung  für 
Zellstoff,  wie  sie  von  technischer  Seite  vorgeschlagen  wurde,  nicht 


*)  Zur  Frage  der  Messung  der  Viscositäten  hochviscoser  Flüssig- 
keiten siehe  auch  S.  E.  S  h  e  p  p  a  r  d  ,  J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  523 
[1917];  Chem.  Zentralblatt  1918,  I,  408;  H.  Schwarz,  Kunst- 
stoffe 3,  135  [1913];  H.  N  i  s  h  i  d  a  ,  ebenda  4,  81  [1914]. 


als  geeignete  Prüfungsmethode  angesehen  werden,  um  danach  die 
Abnahmefähigkeit  eines  Zellstoffes  zu  beurteilen.  Wenn  aber  die 
Viscosität  des  Zellstoffes  in  Kupferoxydammoniak  parallel 
geht  mit  der  Verarbeitbarkeit  der  Pulverpaste,  mit  ihrer 
Geschmeidigkeit,  Neigung  zum  Reißen  und  ähnlichen  Erschei- 
nungen, dann  würde  eine  solche  Bestimmung  immer  noch  Wert 
als  Abnahmebedingung  für  Nitrierzellstoff  besitzen.  Der  Entschei- 
dung dieser  letzteren  Frage  galten  die  weiteren  Versuchsanordnungen. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  steht  der  Zellstoff  der  Schlesischen 
Papierfabrik  Jannowitz  (vgl.  Diagramm  I  und  II,  Tabelle  4  und  5) 
als  noch  nicht  nitriertes  Präparat  in  der  Viscositätsreihe  fast  untenan, 
als  Nitrat  (Kollodiumwolle  oder  Schießwolle)  fast  obenan;  mit  dem 
Zellstoff  Feldmühle  verhält  es  sich  nahezu  umgekehrt.  Von  beiden 
Zellstoffen  wurden  mit  gleichen  Mischsäuren  unter  genau  gleichen 
Nitrierbedingungen  größere  Mengen  sowohl  von  Kollodiumwolle 
als  auch  von  Schießwolle  hergestellt,  diese  Zellstoffnitrate  im  Ver- 
hältnis 1 : 3  miteinander  gemischt,  und  das  Gemenge  mit  Hilfe  von 
Äther-Alkohol  gelatiniert.  Zur  Kontrolle  der  Walz-  und  Preßarbeit 
wurde  ein  Gegenversuch  mit  erprobter  Schießwolle  der  Pulverfabrik 
Rottweil  unter  genau  gleichen  Bedingungen  durchgeführt.  Alle 
drei  Schießwollmuster  ließen  sich  zu  gut  durchgelatinierten  Blättern 
auswalzen,  aus  denen  dünne  Pulverstreif en  von  in  frischem  Zustande 
0,29  mm  Dicke  und  2  mm  Breite  gepreßt  wurden. 

Die  Geschmeidigkeit  der  so  gewonnenen  Pulverstreifen  im 
frischen,  etwas  angetrockneten  und  ganz  trockenen  Zustande  war 
in  allen  drei  Fällen  eine  praktisch  hinreichende.  Unterschiede  in 
der  Verarbeitbarkeit  zeigten  sich  insofern,  als  das  Pressen  der  besser 
gemahlenen  Rottweiler  Nitrocellulose  leichter  vonstatten  ging  als 
bei  den  in  einem  kleinen  Versuchsholländer  gemahlenen,  nicht  von 
Knötchen  befreiten  Nitrocellulosemustern  der  geprüften  Zellstoffe. 
Ein  Parallelismus  der  Walzbarkeit  der  Pulvermasse  oder  der  Ge- 
schmeidigkeit der  Pulverstreifen  mit  der  Viscosität  war  nicht  nach- 
weisbar, weder  mit  der  Viscosität  des  nicht  nitrierten  Zellstoffes  in 
Kupferoxydammoniak,  noch  mit  der  Viscosität  des  nitrierten  Zell- 
stoffes in  Aceton  (als  Schießwolle)  oder  in  Äther- Alkohol  (als  Kollo- 
diumwolle sowie  als  Mischung  von  Kollodiumwolle  mit  Schießwolle). 
Es  ist  bemerkenswert,  daß  ungeachtet  so  großer  Unterschiede  in  den 
Viscositäten  der  miteinander  verglichenen  Zellstoffe  und  ihrer  Nitrate 
nur  belanglose  Unterschiede  in  der  Verarbeitbarkeit  der  entspre- 
chenden Pulverpasten  aufgetreten  sind.  Geschmeidigkeit  und  Vis- 
cosität der  Pulvermasse  gehen  hiernach  nicht  miteinander  parallel. 

III.  Schlußfolgerung. 
Der  Vorschlag  einer  Viscositätsbestimmung  für  Zellstoff  als 
ergänzende  Abnahmevorschrift  zu  den  bisherigen  Bedingungen  er- 
scheint somit  nicht  genügend  durch  die  tatsächlichen  Beziehungen 
zwischen  den  in  Frage  kommenden  Faktoren  gestützt.  Es  hat  sich 
gezeigt,  daß  die  Viscositäten  innerhalb  einer  und  derselben  Zellstoff- 
masse außerordenthchen  Schwankungen  unterworfen  sein  können, 
dann  aber  auch,  daß  sie  keine  Anhaltspunkte  dafür  bieten,  ob  der 
Zellstoff  in  seiner  Durchschnittsmasse  sich  für  die  Pulverfabrikation 
eignet  oder  nicht.  Die  Verarbeitbarkeit  einer  aus  Zellstoff  gefertigten 
Pulvergelatine  hängt  zum  mindesten  von  noch  weiteren  Umständen 
ab  als  der  Viscosität  des  Zellstoffs  oder  seines  Nitrats.  Ein  wichtiger 
Umstand  scheint  z.  B.  der  Grad  der  Mahlung  des  nitrierten  Zell- 
stoffes zu  sein.  [A.  24.] 


Zur  Neugestaltung  des  Chemieunterrichts  an 
den  höheren  Schulen. 

(Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  des  Herrn  Prof.  Alfred  Stock  in  Berlin-Dahlem.) 
Von  Paul  Diergakt  in  Bonn. 
(Eingeg.  17./3.  1919.) 
1.  Bemerkung  zu  einer  Stelle  des  genannten 
Aufsatzes. 

Im  diesjährigen  Aufsatzteil  der  Zeitschrift  S.  200—203  und  S.  209 
bis  211  hat  Herr  Alfred  Stock  dies  Thema  einer  eingehenden 
Betrachtung  unterzogen.  Die  Frage  wird  dort  von  vielen  Gesichts- 
punkten aus  besprochen,  so  daß  dem  Leser  im  allgemeinen  ein  ab- 
gerundetes Urteil  vor  Augen  geführt  wird.  S.  210  heißt  es:  „Nicht 
kleinliches  Einzelwissen,  Schmelzpunkte,  Krystallwassergehalt,  histo- 
rische Daten  sind  das  Wichtige,  sondern  das  Verständnis  für  das  Wesen, 
die  wissenschaftbchen  und  technischen  Grundlagen,  die  Bedeutung 
der  Chemie",  Ausführungen,  denen  bedingungslos  zugestimmt  werden 
muß.  Geschichtliche  Daten,  meist  das  einzige,  wenn  überhaupt 
geschichtlich  gefragt  wird,  sind  natürlich  das  Skelett,  an  dem  die 


Aufsitzteil.  ~| 
32.  Jahrgang  1919.J 
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Chemie  gewissermaßen  sich  entwickelt  hat  und  weiterentwickelt. 
Und  das  Verständnis  der  heutigen  Chemie  als  Folge  aller  ihrer  Vor- 
stufen sowie  auch  die  Kenntnis  der  wichtigeren  Daten  sollten  in  der 
Prüfung  der  Chemie-Oberlehrer  tatsächlich  gefordert  werden  und 
nicht  mehr  oder  weniger  nur  in  und  zwischen  den  Zeilen  der  Prüfungs- 
ordnung von  1917  und  früher  (Baden)  gedruckt  sein.  Nach  den 
Lehrplänen  soll  der  Schüler  „nicht  nur  einen  Einblick  in  den  gesetz- 
mäßigen Zusammenhang  der  Naturerscheinungen  gewinnen,  sondern 
auch  die  Wege  verstehen  lernen,  auf  denen  man  zur  Erkenntnis  der 
Gesetze  gelangt  ist".  Dies  geschieht  durch  Datenlernen  gewiß  nicht, 
und  doch  stiftet  ihr  Gedächtnis  viel  Nutzen.  Und  auch  der  Schüler 
müßte  die  aller  wichtigsten  diesbezüglichen  Daten  behalten  lernen 
mit  Rücksicht  auf  die  große  Bedeutung  gerade  der  Chemie  für  die 
heutige  Kultur. 

2.  Ergänzung  der  besagten  Ausführungen. 

Uber  den  Wert  des  fachgeschichtlichen  Einschlages  im  Chemie- 
unterricht  an  den  höheren  Schulen  sagt  die  Arbeit  leider  nichts, 
was  mich  mit  Rücksicht  auf  den  gründlichen  und  eingehenden 
Berliner  Vortrag  des  Verfassers  über:  „Die  Aufgaben  der  Chemie, 
einst,  jetzt  und  künftig"  vom  Jahre  1914  („Technik  und  Wirt- 
schaft", Berlin)  und  den  darin  entwickelten  geschichtlichen  Sinn 
etwas  wundert.  Es  liegt  indes  eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten  vor, 
die  sich  mit  der  Frage  „ob  und  wie"  beschäftigen,  und  von  denen 
die  wichtigeren  mir  bekannt  gewordenen  bei  dieser  Gelegenheit 
hier  vermerkt  werden  möchten.  Es  handelt  sich  ausdrücklich 
nicht  um  ein  neues  Arbeitsgebiet  für  die  Schule,  vielmehr  nur  um 
eine  besondere  Darstellungsform  der  Chemie. 

Vorausgeschickt  werden  soll  eine  Abhandlung  von  Erich 
Binder  in  Dresden:  „Beiträge  zur  Entwicklungsgeschichte  des 
chemischen  Unterrichts  an  deutschen  Mittelschulen"  vom  Jahre 
1903,  in  der  ein  gediegener  Abriß  der  geschichtlichen  Entwicklung 
des  chemischen  Unterrichts  in  Deutschland,  besonders  in  Sachsen 
und  Preußen  geboten  wird1).  Sie  gehört  zwar  streng  genommen 
nicht  ganz  zum  Thema,  das  ich  mir  gestellt  habe,  und  doch  ist  sie 
besonders  auch  in  diesem  Zusammenhange  nicht  ohne  Belang.  Der  Ruf 
nach  dem  geschichtlichen  Lehrgang  ist  bereits  1893  und  1894  gehört 
worden.  Die  Anregungen  von  K n ö p f  e l2)  und  Capesius3)  sind 
aber  nicht  durchgedrungen  und  teilweise  mißverstanden  worden.  Für 
die  Betonung  der  Geschichte  im  naturwissenschaftlichen  Unterricht 
der  höheren  Schulen  tritt  u.  a.  Friedrich  Poskein  Berlin  in 
seiner  „Zeitschr.  f.  d.  physikaL  u.  ehem.  Unterr."  1902,  S.  321  ff. 
ein4).  In  der  „Chem.-Ztg."  1906  Nr.  84  hat  F  r  a  n  z  S  t  r  u  n  z  in 
Wien,  der  verdiente  Historiker  der  Naturwissenschaften,  seine  Auf- 
fassung: „Über  die  Pflege  der  Geschichte  im  chemischen  Unterricht," 
des  näheren  mitgeteilt  und  begründet,  und  zwar  sowohl  für  die 
höheren  als  auch  für  die  Hochschulen.  Für  die  höheren  Schulen  kommt 
es  wesentlich  darauf  an,  die  Teilnahme  für  die  Geschichte  der  Natur- 
wissenschaften zu  wecken,  und  die  Hochschule  sollte  dann  diese 
Teilnahme  „besser  wach  halten  und  fördern".  Die  wichtigere  Lite- 
ratur über  die  Bedeutung  der  Geschichte  in  der  Chemie  überhaupt 
habe  ich  auf  S.  44  meines  „Kahlbaum-Bandes"  (Leipzig  und  Wien 
1909)  angegeben,  wo  noch  auf  andere  Schriften  des  Wiener  Histo- 
rikers zu  unserem  Thema  verwiesen  wird5).  Einer  unserer  ersten  und 
erfolgreichsten  Pioniere  für  das  geschichtliche  Element  im  natur- 
wissenschaftlichen Unterricht,  Friedrich  Dannemann  in 
Barmen«),  schreibt  in  seiner  gleich  betitelten  Abhandlung  in  „Natur 
und  Schule"  6,  S.  193—200  [1907]7)  sehr  richtig,  daß  unsere 
Jugend  nicht  nur  von  großen  Herrschern,  Feldherren  und  Staats- 
männern erfahren  sollte,  sondern  es  sei  wichtig,  „sie  auch  für  die 
großen  Führer  der  Menschheit  zu  begeistern,  zu  denen  die  Schöpfer 
der  Wissenschaft  und  der  Technik  nicht  minder  zählen  als  unsere 
Dichter  und  Denker."  Wir  können  so  den  Unterricht  in  den  Natur- 
wissenschaften in  der  Tat  humanistisch  formen  und  der  Jugend 
auch  in  diesen  Fächern  eine  einseitige,  materielle  Entwicklung  ihrer 
Anschauungen  fernhalten.  Auch  die  Aufsätze:  „Zur  Methode  des 
chemischen  Unterrichts,"  des  österreichischen  Oberlehrers  Ernst 
Bloch  zu  Proßnitz  (Programm  der  Staatsrcalschule  zu  Proßnitz 
1909)  und  in  den  „Gedanken  eines  Chemikers  zur  Mittelschulreform" 
desselben  Verfassers  (österr.  Mittelschule,  Jahrg.  1910)  treten  für 
die  Belebung  der  geschichtlichen  Seite  im  chemischen  Schulunter- 
richt ein.  In  seinem  vorzüglichen  „Pädagogischen  Archiv",  1911, 
ß.  476 — 484  beleuchtet  der  Heidelberger  Semitist  JuliusRuska: 
„Das  geschichtliche  Element  im  naturwissenschaftlichen  Studium 
und  Unterricht"  eingehend  und  gibt  auch  Wege  an,  wie  die  späteren 
Oberlehrer  sich  an  den  Hochschulen  fachgeschichtlich  bilden  können, 
trotzdem  es  an  diesbezüglichen  Lehrstühlen  immer  noch  fehlt.  In 


der  Abhandlung  über:  „Die  Geschichte  der  Naturwissenschaften  in 
ihrer  Bedeutung  für  den  Unterricht"  von  Dannemann  in  der 
Zeitschrift  „Aus  der  Natur"8)  Jahrg.  9  (1912),  S.  87—93,  wird  die 
genetische  Betrachtungsweise  der  Naturwissenschaften,  auch  der 
Chemie,  eingehend  nach  Wert  und  Wirkung  untersucht. 

Einen  der  ersten  Versuche,  die  obigen  Forderungen  in  einem 
chemischen  Lehrbuche  für  höhere  Lehranstalten  neuzeitlich  in  die 
Praxis  umzusetzen,  unternahmen  nach  dem  vorzüglichen  Leitfaden 
nach  geschichtlicher  Methode  des  Berliner  Oberlehrers  O.  Oh- 
mann 19109)  und  anderer  im  Jahre  1913  die  österreichischen  Ober- 
lehrer Berthold  König  zu  Göding  und  Johann  Matu- 
s  c  h  e  k  zu  Wien  gemeinsam  in  ihrem  Buche:  „Anorganische  Chemie 
für  die  Oberstufe  der  Realschulen",  Wien,  bei  A.  Pichlers  Ww.  & 
Sohn.  Das  Buch  bildet  einen  Markstein  in  der  Literatur  der  che- 
mischen Schullehrbücher,  weil  es  schlechtweg  die  historische  Methode 
dieses  Unterrichtes  befolgt,  und  zwar  in  einer  Weise,  die  den  Schüler 
beim  Lesen  all  die  erzieherischen,  ästhetischen  und  überhaupt 
ethischen  Bildungswerte,  die  darin  liegen,  ahnen  läßt.  Die  Auf- 
nahme des  Buches  seitens  der  Kritik  ist  deshalb  auch  vielfach  eine 
glänzende.  Darin  vorkommende  sachliche  Fehler  sind,  da  es  sich 
um  einen  ersten  großen  praktisch-methodischen  Versuch  handelt, 
ohne  weiteres  erklärlich  und  zu  entschuldigen.  Mit  den  Fortschritten 
der  chemischen  Geschichtsforschung  verschwinden  dieselben  aus  sich. 

Ostern  1913  gab  die  Oberrealschule  zu  Oldenburg  ein  Programm 
heraus  (Nr.  958)  mit  einer  Abhandlung  ihrers  Oberlehrers  Robert 
Winderlich  über:  „Die  Geschichte  der  Chemie,  ein  notwendiger 
Bestandteil  des  chemischen  Unterrichts  an  höheren  Schulen",  28  S., 
Quart.    Man  möchte  fast  sagen,  wieder  ein  neues  Gesichtsfeld,  auf 
das  der  Verfasser  seine  Streiflichter  wirft,  auch  hinsichtlich  kaum 
bekannt  gewordener  neuerer  Literatur  unseres  Themas  und  Vor- 
schläge für  mündlichen  Unterricht.  Er  hat  über  das  Wie  im  einzelnen 
der  Frage  ein  klares  Bild  vor  Augen  geführt,  das  unter  den  Schriften 
auf  dem  Tische  des  hohen  Rates,  dflp  über  die  künftige  Art  des 
Chemieunterrichtes  an  den  höheren  Schulen  entscheiden  wird,  nicht 
fehlen  sollte.  In  ähnlicher  Weise  bricht  der  Professor  der  Stanford 
University  Frederic  E.  Braschin  dem  Aufsatz:  „The  history 
of  Science"    (Zeitschr.  Science  [2]  41,  358  ff.)    eine   Lanze  für 
die  Forderung:  „mehr  Geschichtliches  im  naturwissenschaftlichen 
Unterricht  an  höheren  Schulen",  zeigt  die  Wege  im  einzelnen  und 
kündigt  einen  größeren  diesbezüglichen  Bericht  an  (nach  Mitt. 
Gesch.  Med.  Naturw.10)  v.  12./6.  1915,  S.  173).  An  sieben  der  besten 
amerikanischen    Hochschulen    werde    die  naturwissenschaftliche 
Fachgeschichte  bereits  gelehrt.    (In  Deutschland  an  keiner!)  R. 
Winderlich  bringt  1916  einige  Ergänzungen  zu  seiner  oben 
genanten  "Studie,  und  zwar  „über  den  geschichtlichen  Einschlag  im 
chemischen  Unterricht"  in  den  Monatsheften  f.  den  naturw.  Unterr. 
aller    Schulgattungen,    9,    129— 13911),      „Chemische  Schüler- 
übungen" in  F.  P  o  s  k  e  s  „Zeitschr.  f.  d.  physikal.  u.  ehem.  Unter- 
richt",   39,   247—253,   Quart12),    ferner  noch  über:  „Die  Ver- 
wendung der  Geschichte  im  chemischen  Unterricht"  in  H.  Lieh- 
teneckers  „Wiener  Zeitschr.  f.   Lehrmittelwesen  u.  pädag. 
Lit.",   12,  164  u.   165,   Quart.     Im  Mai  1917    erschienen  aus 
derselben  Feder  wieder  in  P  o  s  k  e  s  genannter  Zeitschrift  S.  134 
bis  138  der  Aufsatz:  „Geschichtliches  im  chemischen  Unterricht" 
und  die  Arbeit:  „Philosophie  und  Geschichte  im  chemischen  Unter- 
richt" in  den  gleichfalls  erwähnten  Monatsheften  in  demselben  Jahr- 
gang S.  241 — 249.  In  allen  diesen  Arbeiten  setzt  der  rührige  Ver- 
fasser einen  Baustein  neben  und  auf  den  anderen  zu  dem  prächtigen 
Gebäude  des  chemischen  Schulunterrichtes  in  mündlicher  und  prak- 
tischer Lehre,  so  wie  es  ihm  vorschwebt,  im  einzelnen  weiter  sam- 
melnd, aufbauend  und  anregend.    Teilnehmer  seien  auf  die  ein- 
gehenden und  beifälligen  Anzeigen  der  Arbeiten  in  den  „Mitt.  z. 
Gesch.  d.  Med.  u.  d.  Naturw."13),  13,  37  [1914]  (S.  Günther),  15, 
217  [1916],  (G.  Brückner),  16,  317  [1917]  und  IT,  216—218  [1918], 
(P.  Diergart)  u.  a.  verwiesen.    Ganz  neu  ist  eine  Abhandlung 
von  F.  D  a  n  n  e  m  a  n  n  in  der  „Chem.-Ztg."  vom  19./2.  1919,  S.  85 
und  86,  in  der  für  den  chemischen  Unterricht  geschichtliche  Quellen 
nachgewiesen  werden. 

Schluß. 

Die  genannten  Arbeiten  der  verschiedenen  Verfasser  weisen  einen 
solch  beachtenswerten  Zug  auf,  daß  die  begutachtenden  und  ent- 
scheidenden Organe  unmöglich  dieselben  ohne  genügende  Kenntnis- 
nahme lassen  können14). 

Ein  wichtiger  Grund  des  im  allgemeinen  völlig  fehlenden  fach- 
geschichtlichen Sinnes  der  letzten  Chemikergeschlechter,  auch  des 
jetzigen,  ist  jedenfalls  der,  daß  die  Schule  diesen  Sinn  vielleicht  mit 
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wenigen  Ausnahmen  nicht  geweckt  hat.  Es  gilt  daher  zunächst, 
dies  zu  erkennen  und  für  die  entscheidenden  Kreise  der  Regierungen 
die  Umformung  des  chemischen  Unterrichtes  auch  nach  dieser  Seite 
hin  nachdrücklich  zu  fördern.  Wenn  die  Fachgeschichte  den  Chemie- 
unterricht der  höheren  Schulen  und  Hochschulen  mit  ihrem 
Geiste  durchdringt  —  keine  Hauptsache,  kein  Schmuck- 
werk, keine  Bedeutungslosigkeit  — .  so  gereicht  dies  dem  Unterricht 
zum  Segen  und  den  Schülern  bzw.  den  Studierenden  zum  vielfachen 
und  dauernden  Gewinn.  Aus  diesem  Gesichtspunkte  heraus  glaubte 
ich,  den  gehaltvollen  Stock  sehen  Gedankengängen  diese  Aus- 
führungen ergänzend  nachtragen  zu  sollen. 

1.  In  B.  G.  Teubner  „Slg.  naturw.  -pädagog.  Abhdlg.",  Bd.  1 
Heft  4,  Leipzig  und  Berlin. 

2.  Progr.  d.  Großherz.  Gymn.  u.  d.  Großh.  Realschule  zu  Worms 
1893,  S.  17,  nach  W  i  n  d  e  r  1  i  c  h,  1913,  S.  26  s.  unten. 

3.  Jahresber.  d.  Ver.  f.  wissensch.  Pädagogik  1894,  211. 

4.  In  Berlin  bei  Jul.  Springer. 

5.  Beiträge  aus  der  Geschichte  der  Chemie,  Leipzig  und  Wien  1909, 
XV,  652  S. 

6.  Erinnert  sei  an  sein  4  Bände  umfassendes  Hauptwerk  „Die 
Naturwissenschaften  in  ihrer  Entwicklung  und  in  ihrem  Zusammen- 
hange", Leipzig  1910—1913,  das  sich  allseitiger  Beliebtheit  erfreut. 

7.  In  Leipzig  bei  B.  G.  Teubner. 

8.  In  Leipzig  bei  Quelle  &  Meyer. 

9.  Zeitschr.  f.  phys.  u.  ehem.  Unterr.  1910,  193  (nach  Winder- 
lieh  1913,  S.  26). 

10.  Bei  Leopold  Voß  in  Leipzig. 

11.  Verlag  B.  G.  Teubner  in  Leipzig. 

12.  In  Berlin  bei  Jul.  Springer., 

13.  Diese  Zeitschrift  wird  von  K.  Sudhoff  und  S.  Günther 
im  Auftrage  der  „Dtsch.  Ges.  f.  Gesch.  d.  Med.  u.  d.  Naturw.' 
herausgegeben  und  erscheint  jetzt  im  18.  Jahrgang  und  Band,  in  erster 
Linie  als  berichterstattendes;örgan.  Verlag  L.  Voß  in  Leipzig. 

14.  Aus  der  nordischen  und  romanischen  Literatur  ist  mir  zum 
Thema  nichts  zu  Gesicht  gekommen. 

Zusammenfassung. 
Die  eingehenden  Ausführungen  zur  Neugestaltung  des  Chemie- 
unterrichtes an  höheren  Schulen  von  Prof.  Alfred  Stock  in 
Berlin-Dahlem  in  dieser  Zeitschrift  werden  durch  Betrachtungen 
über  den  geschichtlichen  Einschlag  in  diesen 
Unterricht  ergänzt.  Es  wird  auch  eine  Reihe  hierher  ge- 
höriger Arbeiten  hauptsächlich  aus  der  Feder  anerkannter  und 
erfahrener  Schulmänner  besprochen,  die  für  die  Belebung  des  ge-- 
Schichthöhen  Elementes  im  chemischen  und  überhaupt  naturwissen- 
schaftlichen Schulunterricht  begründend  eintreten  und  Wege  zu 
dessen  Verwirklichung  weisen.  Möchte  dieselbe  durch  die  ent- 
scheidenden Stellen  bald  herbeigeführt  werden,  auch  zu  Nutz  und 
Frommen  unseres  Chemikernach  Wuchses !  [Zu  A.  110.] 


Zur  gewichtsanalytischen  Schnellbestimmung 
des  Phosphorgehaltes. 

Von  M.  Schmidt,  Cöthen. 
(Eingeg.  U.ß.  1919.) 

Der  Phosphorgehalt  in  Eisen  und  Stahl  läßt  sich  nach  verschie- 
denen Methoden  ermitteln.  Als  genaueste  Bestimmungsart  hat  sich 
wohl  das  gewichtsanalytische  Verfahren  bewährt.  Der  Phosphor 
wird  als  gelber  Niederschlag  von  Ammoniummolybdänphosphat 
nach  seiner  Lösung  durch  Ammoniak  in  bekannter  Weise  mit  Mag- 
nesiamixtur als  Magnesiumammoniumphosphat  quantitativ  gefällt, 
um  sodann  geglüht  und  gewogen  zu  werden.  Manche  Chemiker  ver- 
nachlässigen jedoch  bei  gewöhnlichen  Bestimmungen  die  zweite 
Fällung  mit  Magnesiamixtur  und  glühen  nur  den  ausgewaschenen, 
abfiltrierten  Molybdänphosphatniederschlag. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungen  weist  jedoch  für  den 
laufenden  Stahlwerksbetrieb  verschiedene  Nachteile  auf,  die  trotz 
der  guten  Ergebnisse  sehr  in  Betracht  kommen.  Als  Haupthinderungs- 
grund gegen  die  allgemeine  Anwendung  im  Hüttenlaboratorium 
spricht  die  etwas  lange  Ausführungsdauer  der  Analyse.  Es  wird 
dieser  Zeitverlust  besonders  durch  das  langsame  Absetzen  der  gelben 
Ammoniummolybdänphosphatniederschläge  und  der  Magnesium- 
ammonium phosphatniedersc'hläge  verursacht.  Die  Bildung  des  Molyb- 
dänphosphatniederschlages läßt  sich  dadurch  beschleunigen,  daß 
der  Zusatz  der  Ammoniummolybdatlösung  zur  salpetersauren  Lösung 
der  Einwage  bei  einer  Temperatur  von  65—75°  auf  dem  Sandbade 
erfolgt.  Nach  kurzem  Stehen  (etwa  1/i — Va  Stunde)  hat  eich  dann 


der  gesamte  Phosphorgehalt  der  Einwage  als  gelber  Niederschlag 
in  einer  für  betriebsanalytische  Zwecke  vollkommen  genügenden 
Vollständigkeit  abgesetzt.  Das  Absitzen  des  gesamten  Magnesium- 
ammoniumphosphatniederschlages erfordert  jedoch  mehr  Zeit;  hierfür 
sind  nach  Ansicht  des  Verfassers  mindestens  4  Stunden  nötig. 
Dieser  Umstand  läßt  die  Bestimmungsart  für"  regelmäßige  hütten- 
technische Betriebsanalysen  nicht  geeignet  erscheinen.  An  die 
Stelle  der  Gewichtsanalyse  sind  hier  andere  Methoden,  sogenannte 
Schnellmethoden  getreten.  Der  Molybdänphosphatniederschlag 
wird  durch  Zentrifugieren  in  besonders  konstruierten,  graduierten 
Glasgefäßen  binnen  wenigen  Minuten  erhalten.  Nach  dem  Volumen 
des  erhaltenen  gelben  Niederschlags  wird  dann  die  Höhe  des  Phos- 
phorgehaltes der  Einwage  bestimmt. 

Obwohl  diese  Schnellmethode  in  ihren  verschiedenen  Abarten 
auf  fast  allen  Hütten  eingeführt  ist,  so  wird  trotzdem  in  sehr  vielen 
Fällen,  wo  es  auf  die  Dauer  der  Ausführung  nicht  ankommt,  die  erst- 
erwähnte gewichtsanalytische  Methode  benutzt.  Es  ist  nun  schon 
eine  Reihe  von  Bestrebungen  entstanden,  die  ältere  Bestimmungsart 
auch  als  schnellanalytische  Methode  auszugestalten.  Um  jedoch 
möglichst  rasch  vollkommenes  Absitzen  der  Niederschläge  zu  er- 
zielen, genügt  nicht  allein  das  Anwärmen  der  Lösung,  sondern  es 
muß  auch  hier  zur  Zentrifuge  gegriffen  werden.  Und  das  ist  der 
Punkt,  an  dem  die  Versuche  bisher  scheiterten;  denn  es  sollen  ja  bei 
dieser  gewichtsanalytischen  Bestimmung  die  kostspieligen  und  leicht 
zerbrechlichen  Sedimentierröhrchen  der  volumenometrischen  Schnell- 
methode umgangen  und  durch  gewöhnüche  Bechergläser  ersetzt 
werden.  Auch  soll  der  Inhalt  der  einzelnen  Becher  nicht  genau 
abgemessen  zu  werden  brauchen,  sondern  es  ist  der  bei  allen  Labo- 
ranten üblichen  Arbeitsweise  des  Fällens  durch  Zusatz  von  Fäl- 
lungsreagenzien nach  dem  Gefühl  Rechnung  zu  tragen.  Hierdurch 
erhalten  jedoch  die  einzelnen  Sedimentierbecher  verschiedene  Flüssig- 
keitsmengen. Es  läßt  sich  zwar  bei  dieser,  das  Ergebnis  durchaus 
nicht  beeinträchtigenden  Arbeitsweise  eine  gewisse  Toleranz  von 
50  cem  ±  sehr  gut  innehalten;  jedoch  entstehen  hieraus  an  den  ein- 
zelnen Zentrifugenarmen  bei  der  sehr  hohen  Umdrehungszahl  äußerst 
große,  wirksame  Zentrifugalkräfte,  die  bisher  die  Konstruktion  ge- 
eigneter Laboratoriumszentrifugen  erschwei  ten. 

C.  H  ü  1 1  e  r  -  Cöthen  ist  nun  trotz  der  Konstruktionsschwierig- 
keiten der  Bau  einer  Zentrifuge  gelungen,  die  den  an  sie  zu  stellenden 
Anforderungen  Rechnung  trägt1). 

Auf  einer  senkrechten  Welle  hängen,  in  den  Ausschnitten  einer  Stahl- 
platte pendelnd,  vier  Eimerchen  aus  ungefähr  4  mm  starkem  Stahl- 
blech. Die  Aufhängung  erfolgt  in  kräftigen,  gefederten  Schlitten, 
um  beim  Anlauf  des  Apparates  ein  Durchschlagen  der  Sedimentier- 
bechergläser  oder  ein  Abscheren  der  Aufhängezapfen  zu  verhüten. 
Die  Bechergläser  können  aus  gewöhnlichem  Jenaer  Material  bestehen 
und  werden  in  die  Stahltöpfe  eingehängt  oder  gestellt.  Um  während 
des  Ganges  ein  Durchschlagen  oder  Zerdrücken  der  Glasböden  zu 
verhindern,  sind  die  Stahlblechtöpfe  bis  zu  1/4  ihrer  Höhe  mit  Wasser 
gefüllt,  das  sich  den  Unebenheiten  der  Glasböden  in  vollkommenster 
Weise  anpaßt.  Das  ganze  innere  System  ist  sorgfältigst  in  allen 
Teilen  berechnet,  und  die  Gehängezapfen  bestehen  aus  bestem  Rund- 
stahl von  25  mm  Durchmesser.  Die  Zentrifugalkräfte  der  Gehänge- 
gewichte sind  nur  für  die  Berechnung  der  Pendelzapfen  auf  Scher- 
festigkeit in  Betracht  zu  ziehen.  Eine  Lagerbelastung  kann  durch 
sie  nicht  eintreten,  da  sich  zwei  gegenüberhegende  Gehängeeimerchen 
in  ihren  Zentrifugalkräften  gegenseitig  die  Wage  halten.  Eine  etwa 
auftretende  Belastung  der  Halslager  kann  also  auch  nur  aus  der 
Differenz  der  Zentrifugalkräfte  der  verschiedenen  Flüssigkeitsmengen 
in  je  drei  gegenüberhegenden  Bechern  entstehen,  für  die  eine  Volum- 
toleranz von  50  cem  ±  gestattet  ist.  Zur  Lagerung  der  senkrechten 
Welle  sind  drei  starke  Kugellager  der  deutschen  Waffen-  und  Muni- 
tionsfabriken verwendet,  von  denen  die  beiden  oberen  Halslager  zur 
Aufnahme  der  bedeutenden  Radialdrucke  eine  Tragfähigkeit  von 
einigen  100  kg  besitzen.  Die  Laufringsysteme  sind  staub-  und  säure- 
dicht im  Fuß  der  Zentrifuge  eingebaut.  Um  die  Luftreibung  des 
ganzen  inneren  Systems  auf  ein  Mindestmaß  herabzusetzen,  ist  die 
gesamte  Anordnung  noch  von  einem  mitrotierenden  Blechmantel 
umgeben.  Nach  außen  hin  zeigt  die  Zentrifuge  den  bekannten  Auf- 
bau einer  jeden  anderen  Laboratoriumstype,  ein  Gußgehäuse  mit 
breitem  Fuß  und  Gußdeckel.  Der  einzige  Unterschied  gegenüber 
ähnlichen  Konstruktionen,  wie  sie  für  volumenometrische  Nieder- 
schlagszwecke zur  Phosphorbestimmung  im  Hüttenlaboratorium  oder 
andere  Arbeiten  in  der  Medizin  für  Anwendung  gefunden  haben,  liegt 


J)  Herstellung  und  Verkauf:  Fa.  Dr.  H.  Goeckel,  Berlin  NW.  6. 

Luisenstraße  21. 
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in  der  genau  berechneten,  äußerst  schweren  und  gedrungenen  inneren 
Bauart.  Der  Antrieb  erfolgt  entweder  durch  Vorgelege  und  Rund- 
rieinen  oder  mittels  eines  eingebauten  Spezialelektromotors  für 
regelbare  Umlaufzahl.  Der  Konstruktion  ist  bei  der  Berechnung 
eine  Höchstumlaufzahl  von  4000  Umläufen  in  der  Minute  zugrunde 
gelegt,  um  die  Zentrifuge  auch  für  andere  analytische  Zwecke,  als 
lediglich  zur  hüttentechnischen  Phosphorbestimmung  verwerten  zu 
können.  Da  durch  Verwendung  von  Kugellagern  die  Reibung  in  den 
Lagerstellen  äußerst  klein  ist,  so  ist  auch  der  Kraftbedarf  ein  dem- 
entsprechend sehr  geringer. 

Durch  Verwendung  einer  derartigen  Zentrifuge  läßt  sich  vielleicht 
erwarten,  daß  die  Anwendung,  der  bewährten  älteren  gewichtsana- 
lytischen Methode  auch  für  Schnellbestimmungen  größere  Ver- 
breitung finden  wird.  Das  rasche  Arbeiten  wird  hier  durch  Ver- 
meidung jeden  genaueren  Abmessens  von  Flüssigkeiten  und  durch 
Zentrif  ugieren  der  Niederschläge  erreicht,  als  einziger  Übelstand  gegen- 
über der  volumenometrischen  Methode  kommt  das  Filtrieren  und 
Glühen  der  Niederschläge,  sowie  das  Auswiegen  in  Betracht.  Dieses 
dürfte  jedoch  der  Verbreitimg  der  älteren  Methode  nicht  ernstlich 
hindernd  in  den  Weg  treten,  da  solche  Arbeiten  von  geübten  Labo- 
ranten bekanntlich  in  wenigen  Minuten  ausgeführt  werden. 

Von  manoher  Seite  könnten  jedoch  Bedenken  auftreten,  daß 
durch  hohe  Umlaufzahlen  der  Zentrifuge  ein  festeres  Absetzen  der 
Niederschläge  im  Sedimentierbecher  erreicht  wird,  als  wünschens- 
wert ist,  und  daß  sich  dadurch  ein  leichtes  Entfernen  und  Übertragen 
derselben  auf  ein  Filter  zwecks  Auswaschens  und  nachträglichen 
Glühens  nicht  erreichen  läßt.  Diese  Zweifel  sind  jedoch  nicht  ge- 
rechtfertigt, da  die  Niederschläge  nicht  bei  der  der  Konstruktion 
zugrunde  gelegten  Höchstumlaufszahl  (4000  in  der  Minute)  ausge- 
schleudert werden,  sondern  mit  einer  empirisch  bestimmten,  nied- 
rigeren Umdrehungszahl.  Die  Niederschläge  lassen  sich  dann  in 
bekannter  Weise  leicht  durch  Gummifähnchen  zusammenwischen 
und  nach  einmaliger  Dekantation  mittels  Spritzflasche  auf  ein  Filter 
spülen. 

Somit  wäre  die  Möglichkeit  geboten,  die  gewichtsanalytische  Be- 
stimmungsweise des  Phosphorgehaltes  in  Eisen  und  Erzen  als  Schnell- 
methode  zu   vervollkommnen.  [A.  49.] 


Beiträge  zur  Chemie  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Jenö  Tausz. 
(Aas  dem  Chemischen  Institut  der  Technischen  Hochschule  Karlsruhe). 
(Eingeg.  12./4.  1919). 

I.   Über    das  Vorkommen   des  Aethylens   in  der 

Natur. 

Ob  die  Erdölgase  Olefine  enthalten,  konnte  mit  den  bisher  be- 
kannten Methoden  nicht  mit  Sicherheit  entschieden  werden.  Mit 
Hilfe  des  von  mir  ausgearbeiteten  Verfahrens,  wobei  zur  Nachweisung 
und  Bestimmung  der  gasförmigen  Olefine  deren  Verhalten  zu  Queck- 
silberaeetat benützt  wird,  konnte  E.  C  z  a  k  6  *)  nachweisen,  daß  in 
den  Pechelbronner  und  Welser  Erdölgasen  mit  Quecksilberacetat 
reagierende  Stoffe  vorhanden  sind.  Er  zeigte  auch  schon,  daß  die 
regenerierten  Bestandteile  die  Sauerstoff absorption  des  Phosphors 
beeinflussen.  Da  aber  auch  andere  Stoffe,  welche  dieselben  Reak- 
tionen geben,  in  den  Erdölgasen  vorkommen  können,  konnte  aus 
diesen  Versuchen  nicht  mit  Sicherheit  auf  Olefine  geschlossen  werden. 
Dieser  Nachweis  war  nur  durch  nähere  Identifizierung  zu  erbringen. 
Die  folgenden  Versuche  zeigen  exakt,  daß  im  Pechelbronner  Erdöl- 
gase Äthylen  vorkommt,  allerdings,  wie  festgestellt  werden  konnte, 
nur  in  Mengen  von  ungefähr  0,005%,  das  selbst  nicht  von  Spuren 
höherer  Olefine  begleitet  ist.  Die  Beurteilung  der  Bedeutung  dieser 
Ergebnisse  für  die  Frage  der  Genesis  des  Erdöls  soll  bis  zu  dem 
Abschluß  der  Versuche  gleicher  Richtung  aufgeschoben  werden. 
Im  allgemeinen  darf  darauf  hingewiesen  werden,  daß  bis  jetzt  keine 
pyrogene  Reaktion  bekannt  ist,  bei  der  Äthylen  allein,  frei  von 
seinen  Homologen,  entsteht,  weshalb  wir,  bis  der  Beweis  für  das 
Gegenteil  erbracht  ist,  annehmen  müssen,  daß  auch  in  der  Erde  das 
Äthylen  mit  seinen  höheren  Homologen  zusammen  gebildet  wurde. 
Bei  der  relativ  großen  Beständigkeit  des  Äthylens  im  Vergleich  zu 
seinen  Homologen,  welche  sich  bei  Druckerhitzung  verhältnismäßig 
leicht  und  rasch  polymerisieren  und  nach  Engler2)  namentlich 

*)  Dissertation.  Karlsruhe  1913. 

2)  Engler  und  Routala,  Ber.  42,  4626  [1909].  Siehe  auch 
O.  Ascban,  Ann.  324,  S.  1. 


Naphthene  und  Schmieröle  bilden,  war  dieses  Resultat  ohne  weiteres 
erklärlich.  Nur  ganz  kleine  Reste  von  Äthylen  konnten  noch  im 
Laufe  der  Jahrtausende  im  Gleichgewichte  erhalten  bleiben. 

Experimenteller  Teil. 
Mitbearbeitet  von  E.  Schnabel  und  K.  J  o  c  h  u  m. 
Quantitative  Bestimmung  der  im  Pechelbron- 
ner Erdölgas  mit   Quecksilberacetat  reagie- 
renden und  regenerierbaren  Bestandteile. 

Zwei  evakuierte  zugeschmolzene  Kolben  a  und  b  von  je  etwa  5  1 
Inhalt  wurden  an  der  Quelle  (Bohrloch  Nr.  1053)  mit  Erdölgas  ge- 
füllt und  dann  im  Laboratorium  durch  Kühlung  des  Kolbeninhaltes 
mit  kaltem  Wasser  je  25  ccm  konz.  Quecksilberacetatlösung  ein- 
gesaugt. Die  Kolben  würden  nach  3  Stunden  lang  dauerndem  Schüt- 
teln evakuiert,  um  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  physikalisch 
gelösten  Gase  zu  entfernen.  Die  chemisch  gebundenen  Gase  wurden 
aus  der  Quecksilberacetatlösung  in  einem  zu  diesem  Zwecke  kon- 
struierten Apparate  quantitativ  wiedergewonnen. 

Versuchsanordnung.  Ein  Kolben  von  1/2  1  Inhalt 
mit  einem  eingeschliffenen  Tropf trichter  trug  einen  seitbchen  Ansatz, 
der  mit  zwei  hintereinander  geschalteten  Waschflaschen  verbunden 
war.  Die  erste  stand  verkehrt,  um  ein  Zurücksteigen  der  Wasch- 
flüssigkeit von  der  zweiten  Waschflasche  in  den  Kolben  zu  ver- 
hindern. Die  zweite  Waschflasche  war  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  ge- 
füllt und  an  die  Quecksilberluftpumpe  angeschlossen.  An  der  Queck- 
silberluftpumpe war  ein  Dreiweghahn  angebracht,  so  daß  sie  durch 
diesen  mit  einer  Wasserstrahlpumpe  verbunden  werden  konnte. 
Die  Quecksilberluftpumpe  war  außerdem  mit  einer  Bürette  zum  Auf- 
fangen der  regenerierten  Gase  verbunden. 

Ausführung  der  Regeneration.  Der  Kolben  wurde 
mit  30  g  gekörntem  Calciumchlorid  und  5  ccm  Eisessig  beschickt. 
Dann  wurde  die  Wasserstrahlpumpe  angeschlossen  und  der  Kolben 
evakuiert.  Durch  Umdrehung  des  Dreiweghahnes  wurde  die  Wasser- 
strahlpumpe gegen  die  Quecksilberluftpumpe  ausgewechselt  und 
dann  die  Quecksilberacetat-Kohlenwasserstofflösung  quantitativ 
durch  den  Tropftrichter  in  den  Kolben  gefüllt  und  mit  frisch  ausge- 
kochtem destillierten  Wasser  nachgespült.  Im  Kolben  entwickelten 
sich  jetzt  die  Olefine,  die  durch  die  Quecksilberluftpumpe  abgesaugt 
wurden.  Ein  vollständiges  Absaugen  war  notwendig,  denn  sonst 
hätte  etwa  vorhanden  gewesenes  Isobutylen  im  weiteren  Verlaufe 
der  Regeneration  durch  die  Salzsäure  in  Isobutylen-Chlorid  über- 
führt werden  können. 

Nach  dem  Absaugen  wurden  10  ccm  15%iger  Salzsäure  durch 
den  Trichter  in  den  Kolben  gebracht,  wodurch  die  Regeneration 
quantitativ  zu  Ende  geführt  wurde.  Die  entwickelten  Gase  wurden 
wieder  mit  der  Quecksilberluftpumpe  abgesaugt.  Um  zu  verhindern, 
daß  die  Salzsäuredämpfe  zu  den  Dämpfen  des  allenfalls  entwickelten 
Isobutylens  gelangten,  war  die  zweite  Waschflasche  mit  einer  15%  igen 
Kalilauge  halb  gefüllt.  Jetzt  wurden  die  entwickelten  Gase  gemessen 
und  näher  untersucht. 


Angew.  Gasmenge 
in  ccm 

Aus  d.  Hg- Verb, 
ausgesi  h.  Gas 
in  ccm 

Von  r.  HsS04 
absorb.  Gas 
in  ccm 

Gefundene  °/0 
Olefine 

a) 

10  230 

1,25 

0,51 

0,005 

b) 

10  000 

5,2 

0,4 

0,004 

c) 

10  000 

13,4 

0,5 

0,005 

Daraus  ergibt  sich  ein  Mittelwert  von  Olefinen  im  Pechelbronner 
Erdölgas  von  0,0047%. 


Identifizierung  der  durch  Quecksilberacetat 
absorbierten  Bestandteile  des  Pechelbronner 
Erdölgases. 
Zu  dieser  Bestimmung  war  die  Verarbeitung  einer  weit  größeren 
Gasmenge  notwendig.  Eine  10 1  -  Flasche  wurde  an  derselben  Quelle 
mit  Pechelbronner  Erdölgas  gefüllt  und  mit  100  ccm  kalt  gesättigter 
Quecksilberacetatlösung  15  Minuten  lang  geschüttelt.  Danach  wurde 
das  Gas  in  der  Flasche  durch  frisches  ersetzt  und  wieder  15  Minuten 
lang  geschüttelt.  Nach  10  mabger  Wiederholung  wurde  die  nun  mit 
100  1  Erdölgas  geschüttelte  Absorptionsflüssigkeit  zerlegt  und  dabei 
8,72  ccm  Gas  gewonnen.  Es  wurde  ein  Teil  des  mit  alkabscher  Pyro- 
gallollösung  behandelten  Gases,  2,59  ccm,  in  einen  Drehschmidt- 
Apparat  gebracht  und  nach  Ubbelohde-de  Castreau*) 
bei  starker  Rotglut  über  Kupferoxyd  verbrannt. 


3)  J.  f.  Gasbel.  1911,  S.  810. 
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2,59  ccm  Gas  lieferten  2,58  ccm  C02;  der  unverkennbare  Teil 
(Stickstoff)  betrug  1,27  ccm. 

Somit  waren  1,32  ccm  Olefine  vorhanden. 

Gefunden:  1,32  ccm  lieferten  2,58  ccm  C02,  somit  gibt  1  ccm  des 
regenerierten  Gases  1,95  ccm  C02. 

Berechnet:  1  ccm  Aethylen  =  2,00  ccm  C02 
1  ccm  Propylen  =  3,00  ccm  C02 
1  ccm  Butylen  =  4,00  ccm  C02. 
Daraus  ist  ersichtlich,  'daß  das  Gas  Äthylen  ist. 

Um  eine  weitere  Sicherheit  dafür  zu  erlangen,  daß  das  Gas  nur 
aus  Äthylen  besteht,  wurde  die  durch  das  regenerierte  Gas  verur- 
sachte Hemmung  der  Sauerstoffabsorption  des  Phosphors  unter- 
sucht. Da  diese  Eigenschaft  der  Homologen  des  Äthylens  noch  nicht 
untersucht  war,  so  führte  ich  diesbezügliche  Untersuchungen  aus. 
Es  zeigte  sich,  daß  das  Leuchten  des  Phosphors  in  der  Luft  schon 
durch  bedeutend  kleinere  Mengen  der  Homologen  ausbleibt.  Vom 
Propylen  genügt  schon  Vio  Teil  des  vom  Äthylen  nötigen  Prozent- 
satzes. Bei  den  drei  Butylenen  wurde  das  Leuchten  durch  das 
Isobutylen  am  stärksten  beeinflußt.  Von  jedem  der  drei  Isomeren 
wurde  schon  durch  einen  Bruchteil  die  Wirkung  des  Propylens 
erreicht. 

Es  wurden  0,80  ccm  des  mit  alkalischer  Pyrogallollösung  be- 
handelten oben  beschriebenen  Gases,  dessen  Olefingehalt  51,2% 
betrug,  in  einem  Drehschmidt- Apparat  gebracht  und  mit  Luft  auf 
80  ccm  aufgefüllt.  Der  Olefingehalt  dieses  Gasgemisches  war  0,5%- 
Es  wurde  in  eine  Phosphorpipette  übergeleitet  und  rief  da  noch  kein 
Leuchten  hervor.  Nach  Rückleitung  in  den  Drehschmidt-Apparat 
füllten  wir  das  Gas  mit  Luft  auf  100  ccm  auf.  Dieses  Gasgemisch 
von  0,4%  Olefingehalt  verursachte  in  der,  Phosphorpipette  sofort 
eine  Sauerstoff absorption,  die  sich  durch  Nebelbildung  bemerkbar 
machte.  Bei  Verwendung  von  reinem  synthetischem  Äthylen  bei 
gleicher  Temperatur  (18°)  in  derselben  Apparatur,  bildete  auch 
0,4%  die  Grenze,  wo  die  Absorption  noch  eintrat. 

Wäre  Propylen  oder  Butylen  anwesend  gewesen,  so  wäre 
die  Leuchtgrenze  nach  abwärts  verschoben  worden.        [A.  66.] 


Der  Schutz  chemischer  Erfindungen. 

Von  Dr.  D.  Landenberger,  Chemiker  und  Patentanwalt,  Berlin. 
(Eingeg.  11./4  1919.) 

Die  für  den  Sohutz  chemischer  Erfindungen  in  §  1  des  gel- 
tenden deutschen  Patentgesetzes  enthaltenen  Ausnahmevorschriften1) 
sind,  wie  ich  an  anderer  Stelle  (s.  Z.  f.  Industrierecht  1919,  S.  17ff) 
nachgewiesen  habe,  weder  aus  theoretischen,  noch  aus  praktischen 
Gründen  gerechtfertigt.  Die  Erwägungen,  die  seinerzeit  zu  der  jetzt 
maßgeblichen  Fassung  des  Gesetzes  geführt  haben,  sind  schon  damals 
nicht  zutreffend  gewesen,  und  die  nach  langen  Verhandlungen  schließ- 
lich erzielte  Einigung  beruhte  auf  einem  Kompromiß  zwischen  den 
absoluten  Gegnern  des  Patentschutzes  und  dessen  Anhängern. 

Es  ist  kennzeichnend,  daß  die  Patentgesetze  von  Großbritannien, 
Frankreich  und  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika,  die  Jahr- 
zehnte und  Jahrhunderte  vor  dem  deutschen  Patentgesetze  geschaf- 
fen worden  waren,  die  Ausnahmebestimmungen  des  deutschen  Ge- 
setzes nicht  enthielten  und  auch  heute  noch  nicht  enthalten  und  daß 
nur  die  Gesetzgebung  der  Staaten,  die  sich  an  das  deutsche  Vorbild 
anlehnten,  zum  Teil  das  schlechte  Beispiel  des  deutschen  Gesetzgebers 
nachahmte. 

Zu  den  Gründen,  die  ich  in  meinem  oben  erwähnten  Aufsatze 
für  eine  Revision  der  die  chemischen  Erfindungen  betr.  gesetzlichen 


*)  §  1  des  deutschen  Patentgesetzes  lautet: 
Patente  werden  erteilt  für  neue  Erfindungen,  welche  eine  ge- 
werbliche Verwertung  gestatten. 
Ausgenommen  sind:  1. .  .  . 

2.  Erfindungen  von  Nahrungs-,  Genuß-  und  Arzneimitteln, 
sowie  von  Stoffen,  welche  auf  chemischem  Wege  hergestellt  werden, 
soweit  die  Erfindungen  nicht  ein  bestimmtes  Verfahren  zur  Her- 
stellung der  Gegenstände  betreffen. 


Bestimmungen  ins  Feld  führte,  kommt  ein  Gesichtspunkt,  der 
besonders  unter  den  heutigen  Verhältnissen  erhöhte  Bedeutung 
beansprucht. 

Die  chemische  Großindustrie  hat  sich  mit  den  bestehenden  gesetz- 
lichen Bestimmungen  abgefunden  und  ist  durch  sie  in  ihrer  bewunde- 
rungswürdigen Entwicklung  bis  jetzt  nicht  merklich  gestört  worden. 
Dies  erklärt  sich  daraus,  daß  in  den  chemischen  Großbetrieben  be- 
sondere, über  einen  großen  Stab  wissenschaftlich  durchgebildeter 
Chemiker  und  über  alle  modernen  Hilfsmittel  verfügende  Versuchs- 
abteilungen vorhanden  sind,  in  denen  ein  Problem  nach  allen  Rich- 
tungen durchforscht  wird,  bevor  es  zum  Erwerb  von  Patenten  oder 
gar  zu  Veröffentlichungen  kommt.  Es  werden  dort  alle  in  Betracht 
kommenden  Wege  für  die  Herstellung  eines  neuen  Stoffes  durch- 
gearbeitet und  alle  Verfahren,  deren  praktische  Verwertbarkeit  auch 
nur  entfernt  in  Frage  kommt,  zum  Patent  angemeldet  und  auf  diesem 
Umwege  praktisch  ein  ausreichender  Schutz  für  neue  wertvolle  chemi- 
sche Individuen  erlangt.  Tatsächlich  ist  es  auch  sehr  selten,  daß  ein 
von  einer  Großfirma  entdeckter  neuer  Stoff  von  anderer  Seite  in  Ver- 
kehr gebracht  wird,  weil  die  entdeckende  Firma  sich  in  der  Regel 
alle  gangbaren  Wege  für  die  Herstellung  des  Stoffes  hat  schützen 
lassen.  Dieses  Bestreben  wird  außerdem  erheblich  durch  die  Fiktion 
des  Absatzes  2  des  §  35  unterstützt,  wonach  bei  einem  Verfahren  zur 
Herstellung  eines  neuen  Stoffes  bis  zum  Beweise  des  Gegenteiles  jeder 
Stoff  von  gleicher  Beschaffenheit  als  nach  dem  patentierten  Verfahren 
hergestellt  gilt. 

Die  chemische  Großindustrie  ist  also  in  der  Lage,  vor  Anmeldung 
von  Patenten  auf  Verfahren  zur  Herstellung  neuer  Stoffe  oder 
vor  dem  Vertrieb  dieser  neuen  Stoffe  alle  praktisch  für  die  Herstel- 
lung des  Stoffes  gangbaren  Wege  auszuprobieren  und  dementsprechend 
ihre  Schutzrechte  zu  erwerben.  Diese  Arbeiten  sind  aber  in  der  Regel 
nicht  nur  sehr  zeitraubend  und  kostspielig,  sondern  erfordern  auch 
die  besonderen  Einrichtungen,  wie  sie  nur  in  den  Versuchslaboratorien 
der  großen  Firmen  vorhanden  sind. 

Ganz  anders  hegen  die  Verhältnisse  aber,  wenn  es  sich  um, Ein- 
zelerfinder handelt,  die  nicht  über  die  glänzenden  Einrich- 
tungen und  unbeschränkten  Mittel  der  Großfirmen  verfügen.  Wenn 
es  einem  solchen  Einzelerfinder  gelingt,  einen  neuen  wertvollen  chemi- 
schen Stoff  herzustellen,  so  wird  er  in  der  Regel  weder  die  Zeit,  noch 
die  Mittel  haben,  mit  seiner  Erfindung  erst  dann  herauszukommen, 
wenn  er  die  sämtlichen  Herstellungsmöghchkeiten  erforscht  und  die 
entsprechenden  Schutzrechte  erwirkt  hat.  Er  wird  sich  damit  be- 
gnügen müssen,  den  Stoff  entdeckt  und  e  i  n  zu  seiner  Herstellung 
brauchbares  Verfahren  angegeben  zu  haben  und  in  diesem  Stadium 
der  Geschehnisse  die  Patentanmeldung  hinterlegen  und  mit  der  Ver- 
wertung beginnen.  Daß  ein  derartiges  Schutzrecht  unter  Umständen 
I  erheblich  geringeren  Wert  haben  muß,  als  das  entsprechende  einer 
Großfirma  und  daß  sehr  leicht  die  Möglichkeit  eintreten  kann,  daß 
nach  der  Bekanntgabe  des  neuen  chemischen  Stoffes  die  mit  unver- 
gleichlich besseren  Mitteln  arbeitende  Großindustrie  unabhängig  vom 
ersten  Erfinder  vorteilhaftere  Methoden  zur  Herstellung  des  neuen 
Stoffes  findet,  bedarf  keiner  Betonung.  In  diesem  Falle  verliert  der 
Entdecker  und  erster  Anmelder  lange  vor  Ablauf  seines  Patentes 
jeden  Nutzen  aus  demselben,  da  die  neueren  und  gegebenenfalls  besse- 
ren unabhängigen  Herstellungsverfahren  der  Konkurrenz  das  von 
ihm  zunächst  erfundene  Verfahren  nicht  mehr  wettbewerbsfähig 
machen. 

Es  ist  also  bei  derartigen  Tatbeständen  nur  die  größere  oder  ge- 
ringere finanzielle  Kraft  ausschlaggebend  dafür,  ob  praktisch 
trotz  des  theoretisch  allein  möglichen  Verfahrensschutzes  doch  ein 
Stoffschutz  erreicht  wird  oder  nicht. 

Eine  Gesetzesbestimmung,  die  derartige  Folgen  herbeiführen  kann, 
paßt  aber  nicht  mehr  in  die  heutigen  Verhältnisse  und  ist  auch  keines- 
falls geeignet,  die  erfinderische  Arbeit  der  Einzelerfinder,  auf  die  wir 
später  mehr  als  je  angewiesen  sein  werden,  anzuregen. 

Alle  diese  Übelstände  kommen  in  Wegfall,  wenn  man,  meinem 
Vorschlage  entsprechend,  die  Ausnahmen  für  die  chemischen  Erfin- 
dungen beseitigt  und  diesen  unter  den  gleichen  Voraussetzungen  wie 
aUen  übrigen  Erfindungen,  den  Stoffschutz  zubilligt.  In  diesem  Falle 
sind  die  Bedingungen  auch  auf  dem  chemischen  Gebiete  für  weniger 
bemittelte  Erfinder  und  kleine  Firmen  dieselben  wie  für  die  Groß- 
industrie, und  diese  wird  zweifellos  die  erfinderisch  veranlagten  Fach- 
leute dieser  Kreise  stark  anregen.  Dies  ist  aber  der  richtigverstandene 
Zweck  der  gesamten  Patentgesetzgebung.  [A.  63.]  j 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b.  IL,  Leipzig.  -  Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Bmow,  Leipzig.  -  Spameroche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 
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Die  spezifischen  Wärmen  der  Gase  für  feuerungs- 
teehnisehe  Berechnungen1). 

Von  Prof.  Dr.  Bernhabd  Neumann,  Breslau. 
(Eingeg.  3./3.  1919.) 

Bei  allen  feuermigstechnischen  Rechnungen  ist  die  Kenntnis 
genauer  Zahlen  der  spezifischen  Wärmen  der  Gase  unerläßlich. 
Schlägt  man  nun  irgend  ein  Handbuch  nach,  so  findet  man  in  jedem 
derselben  andere  Zahlenwerte.  Dieser  Übelstand  ist  sehr  störend, 
denn  auf  diese  Weise  sind  fast  nie  zwei  Berechnungen  von  Flammen- 
temperaturen oder  die  Wärmeinhalte  von  Gasgemischen  vergleichbar. 

Solange  die  Bestimmungen  der  spezifischen  Wärmen  nur  bei 
mäßigen  Temperaturen  durchgeführt  wurden,  nahm  man  all- 
gemein an,  daß  die  spezifischen  Wärmen  der  Gase  mit  der  Tempe- 
ratur gar  nicht  oder  nur  wenig  veränderlich  seien.  Rechnet  man  mit 
unveränderlichen  spezifischen  Wärmen  Flammentemperaturen  aus, 
so  ergeben  sich  Werte,  die  alle  um  mehrere  hundert  Grad  zu 
hoch  sind. 

Durch  die  Untersuchungen  von  M  a  1 1  a  r  d  und  L  e  C  h  a  t  e  - 
Her  bei  Temperaturen  bis  zu  rund  3000°  wurde  dann  festgestellt, 
daß  die  spezifischen  Wärmen  der  Gase  bei  höheren  Temperaturen 
erheblich  größer  sind,  als  es  nach  den  früher  zwischen  0  und  100° 
oder  höchstens  200°  gemessenen  Werten  anzunehmen  war.  Aus 
diesen  Messungen  mußte  gefolgert  werden,  daß  bei  allen  Gasen 
die  spezifischen  Wärmen  zunehmen,  und  zwar,  daß  sie  mit 
steigender  Temperatur  ganz  gleichmäßig  anwachsen.  Die 
Zahlen  von  M  a  1 1  a  r  d  und  Le  Chatelier  sind  in  eine  ganze 
Reihe  Lehr-  und  Handbücher  übergegangen  (z.  B.  in  Bunte, 
Gaskursus,  in  Richards,  Metallurg.  Berechnungen,  in  die 
„Hütte"  und  „Eisenhütte"  usw.)  und  werden  heute  fast  allgemein 
noch  benutzt. 

Xach  zahlreichen  »neueren  Untersuchungen  verschiedener  Forscher 
trifft  aber  das  geradlinige  Anwachsen  der  spezifischen  Wärmen 
höchstens  auf  die  sog.  zweiatomigen  Gase  (Sauerstoff,  Stickstoff, 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Luft)  zu,  n  i  c  h  t  a  b  e  r  für  Wasserdampf, 
Kohlensäure,  schweflige  Säure  und  für  Gase  mit  größerer  Anzahl 
von  Atomen  im  Molekül.  Die  Zahlen  von  M  a  1 1  a  r  d  und  L  e 
Chatelier  sind  auch  aus  diesem  Grunde  nicht  mehr  als  einwand- 
freie Grundlagen  anzusehen. 

Xach  dem  Jahre  1900.  sind  von  Langen,  von  Pier,  von 
B  j  e  r  r  u  m  ,  ferner  von  Holborn,  Henning,  Austin, 
von  Scheel,  Heusse  u.  a.  weitere  sehr  genaue  Messungen 
bis  zu  3000°  ausgeführt  worden,  die  recht  gut  miteinander  stimmen. 
Diese  bei  verschiedenen  Temperaturen  ermittelten  Einzelwerte  sind 
aber  merkwürdiger  Weise  bisher  kaum  für  technische  Aufgaben 
herangezogen  worden,  offenbar  deshalb,  weil  man  mit  den  wenigen 
Einzelwerten  nicht  viel  anfangen  konnte,  wozu  noch  kam,  daß  einige 
Forscher  ihre  Zahlen  bei  konstantem  Druck  bestimmt  und  so  an- 
gegeben haben,  andere  auf  konstantes  Volumen  bezogen;  in  einzelnen 
Fällen  sind  Molekularwärmen,  in  anderen  wahre  spezifische  Wärmen, 
dann  wieder  mittlere  spezifische  Wärmen  angegeben. 

Bei  sachgemäßer  Wertung  aller  dieser  experimentellen  Ergeb- 
nisse findet  man  aber  eine  so  weitgehende  Übereinstimmung  der  von 
verschiedenen  Forschern  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Werte, 
daß  man  die  hieraus  abgeleiteten  Werte  durchaus  als  e  n  d  g  ü  1 1  i  g 
ansehen  darf. 

Hiernach  sind  also  zuverlässige  Werte  der  spezifischen  Wärmen 
aller  für  feuerungstechnische  Rechnungen  und  für  die  Verbrennungen 
in  Explosionsmotoren  in  Betracht  kommender  Gase  für  Temperaturen 
von  0 — 3000°  vorhanden,  es  fehlt  nur  noch  die  bequeme  Form, 
um  die  neueren  richtigeren  Werte  in  praktisc  hen  Gebrauch  zu  nehmen. 
Ich  habe  deshalb  auf  Grund  nachstehend!  angeführter  Unterlagen 

*)  Sonderdrucke  dieses  Aufsatzes  sind  vom  Verlag  für  ange- 
andte  Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zum 
Preise  von  M  — .40  für  das  Stück  zu  beziehen.  Versand  gegen  vor- 
herige Einsendung  des  Betrages  oder  gegen  Nachnahme.  Bei  Be- 
«tellungen  die  nach  dem  3.  Juni  1919  hier  eingehen,  erhöht  sich 
der  Preis  auf  M  —.60. 


die  beigegebenen  vier  Zahlentafeln  berechnet,  welche  die  wahren 
und  mittleren  spezifischen  Wärmen  verschiedener  Gase  für  kon- 
stanten Druck,  bezogen  auf  1  kg  Gas  oder  auf  1  cbm  Gas,  von  0° 
bis  zu  3000°  umfassen. 

Die  allgemeine  Benutzung  dieser  Tabellen  bei  feuerungstech- 
nischen Berechnungen  würde  die  bisher  vermißte  Einheitlichkeit 
leicht  ergeben  können. 

Zu  den  Zahlen  der  nachstehenden  Tabellen  ist  folgendes  zu  be- 
merken. Die  in  den  Tafeln  aufgenommenen  spezifischen  Wärmen 
sind  nur  solche,  die  sich  auf  konstanten  Druck  beziehen 
(Cp),  wie  sie  für  feuerungstechnische  Zwecke  allein  gebraucht  werden 
können.   Tabelle  1  enthält  die  Werte  der  wahren  spezifischen 

Tafel  I. 

Wahre  spezifische  Wärmen 
bei  konstantem  Druck  bezogen  auf  1  kg  Gas  bei  t°. 


Temp. 

Kohlen- 
säure, 
schweflige 
Säure 

Wasser- 
dampf 

Sauerstoff 

Stickstoff, 
Kohlen- 
oxyd 

Luft 

Wasser- 
stoff 

0° 
100° 
200° 
300° 
400° 

0,202 
0.215 
0,230 
0,244 

0,462 
0,465 
0,470 
0,475 

0,218 
0,221 
0,224 
0,226 

0,249 
0,252 
0,2556 
0,259 

0,241 
0,244 
0,247 
0^250 
U,ZOo 

?,445 
3,490 
3  534 
3^579 
3,624 

500° 
600° 
700° 
800° 
900° 

0,268 
0,275 
0,282 
0,289 
0,293 

0,489 
0,499 
0,509 
0,521 
0,535 

0,232 

0,235 

0,238 

0,2405 

0,243 

0,2656 

0,269 

0,272 

0,2756 

0,279 

0,2566 

0,260 

0,263 

0,266 

0,269 

3,668 
3,713 
3,758 
3,802 
3,847 

1000° 
1100° 
1200° 
1300° 
1400° 

0,297 
0,30p 
0,302 
0,305 
0,307 

0,551 
0,572 
0,594 
0,619 
0,644 

0,246 

0,249 

0,252 

0,2545 

0,257 

0,282 
0,2855 
0,289 
0,292 
0,2955 

0,272 
0,275 
0,278 
0,281 
0,2845 

3,891 
3,936 
3,981 
4,025 
4,070 

1500° 
1600° 
1700° 
1800° 
1900° 

0,309 
0,311 
0,313 
0,315 
0,317 

0,670 
0,696 
0,723 
0,750 
0,779 

0,260 
0,263 
0,266 
0,269 
0,271 

0,299 
0,302 
0,3055 
0,309 
0,312 

0,288 
0,291 
0,294 
0,297 
0,300 

4,115 
4,159 
4,204 
4,249 
4,293 

2000° 
2100° 
2200° 
2300° 
2400° 

0,319 
0,320 
0,322 
0,323 
0,325 

0,808 
0,837 
0,865 
0,895 
0,924 

0,274 
0,277 
0,280 
0,233 
0,285 

0,3155 

0,319 

0,322 

0,3255 

0,329 

0,303 

0,306 

0,309 

0,3125 

0,3156 

4,338 
4,382 
4,427 
4,472 
4,516 

2500° 
2600° 
2700° 
2800° 
2900° 

0,327 
0,329 
0,331 
0,333 
0,334 

0,954 
0,984 
1,014 
1,044 
1,075 

0,288 
0,291 
0,294 
0,297 
0,300 

0,332 

0.3355 

0,339 

0,342 

0,3456 

0,319 
0,322 
0,325 
0,328 
0,331 

4,561 
4,606 
4,650 
4,695 
4,740 

3000° 

0,336 

1,105 

0,302 

0,349 

0,334 

4,784 

i 


Angew.  Chem.  1919.   Auisatzteil  (Bawd  I)  zu  Nr.  38. 


Wärmen  bei  konstantem  Druck  von  0 — 3000°  für  Kohlensäure, 
schweflige  Säure,  Wasserdampf,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Luft,  Kohlen- 
•oxyd  und  Wasserstoff,  bezogen  auf  1  kg  Gas,  Tabelle  2  die  ent- 
sprechend mittleren  spezifischen  Wärmen.  Tabelle  3  bringt  die 
wahren  spezifischen  Wärmen  dieser  Gase,  bezogen  auf  1  cbm  Gas, 
Tabelle  4  die  entsprechenden  mittleren  spezifischen  Wärmen. 

Die  Ergebnisse  sind  auch  graphisch  zur  Darstellung  gebracht. 
In  Diagramm  1  sind  die  wahren  spezifischen  Wärmen  cp  und  die 
mittleren  spezifischen  Wärmen  cPm  bezogen  auf  1  kg  Gas  einge- 
zeichnet, im  Diagramm  2  dieselben  spezifischen  Wärmen  bezogen 
auf  1  cbm  Gas.  Der  obere  Teil  des  Kurvenblattes  1  zeigt  nur  die  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  eigentümlich  gekrümmten  Kurven. 
Die  sog.  zweiatomigen  Gase  sind  nicht  mit  in  dasselbe  Schaubüd  ein- 
getragen, da  die  Kurven  sehr  nahe  beieinander  hegen  und  die  Kohlen- 

19 
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Tafel  II. 

Mittlere  spezifische  Wärmen 


Temp. 

Kohlen- 
säure, 
schweflige 
Säure 

Wasser- 
dampf 

Sauerstoff 

Stickstoff,  | 
Kohlen- 
oxyd 

Luft 

Wasser- 
stoff 

0° 
100° 

300° 
400° 

0,202 
0,209 
O  917 

0,225 
0,232 

0,462 
0,464 
0  466 
0^468 
0,470 

0,218 
0,219 
0,221 
o',222 
0,224 

0,249 
0,251 
0,252 
0,254 
0,255  - 

0,241 

0,242e 

0,244 

0,246 

0,247 

3,445 
3,467 
3,490 
3,512 
3,534 

500° 
600° 

/UU 

800° 
900° 

0,238 
0,243 

O  94.8 

0,253 
0,257 

0,473 
0,476 
0,479 
0^484 
0,490 

0,225 
0,226 
0,228 
0.229 
0,2306 

0,257 

0,259 

0,2606 

0,262 

0,264 

0,249 
0,250 
0,252 
0,253 
0,255 

3,556„ 

3,579 

3,601 

3,624 

3,646 

1000° 
1100° 

1ZUU 

1300° 
1400° 

0,260 
0,263 
n  9^^ 

0,268 
0,270 

0,495 

0,500 

0,5065 

0^513 

0,520 

0,232 

0,233B 

0,235 

0,236 

0,238 

0,2656 

0,267 

0,269 

0,2706 

0,272 

0,2565 
0,258 
0,260 
0,261 
0,263 

3,668 

3,6906 

3,713 

3,735 

3,758 

1500° 
1600° 

1  /UU 

1800° 
1900° 

0,273 
0,275 
n  978 
0,280 
1  0,282 

0,527 
0,535 
0,544 
0',554 
0,566 

0,239 

,0,2405 

0,242 

0,243 

0,245 

0,274 

0,2756 

0,277 

0,279 

0,2805 

0,264 
0,266 
0,267 
0,269 
0,2705 

3,780 
3,802 
3,824 
3,847 
3,869 

2000° 

2100° 

zzuu 

2300° 

2400° 

0,283 
0,284 

O  98fi 

0,288 

0,578 
0,590 
0,603 
0^616 

0,246 
0,248 
i  0,249 
0,250 
0,252 

0.282 

0,284 

0,2855 

0,287 

0,289 

0,272 

0,2736 

0,275 

0,277 

0,278 

3,891 
3,914 
3,936 
3,958 
3,981 

2500° 
2600° 
2700° 
2800° 
2900° 

0,290 

0,291 

0,2925 

0,294 

0,295 

0,642 
0,655 
0,669 
0,683 
0,698 

0,253 
0,255 
0,256 
0,257 
0,259 

0,2905 

0,292 

0,294 

0,2955 

0,297 

0,280 
0,281 
0,283 
0,284 
0,286 

4,003 
4,025 
4,047 
4,070 
4,092 

3000° 

0,296 

0,713 

0,260 

0,299 

0,288 

4,115 

säurekurve  mehrmals  schneiden,  wodurch  das  Bild  unübersichtlich 
würde.  Diese  Kurven  sind  im  unteren  Teile  des  Blattes  besonders 
aufgezeichnet  worden. 

Sollen  Verbrennungstemperaturen für  konstantes  Volumen 
cv  berechnet  werden,  z.  B.  für  Gasmaschinen,  so  sind  die  Zahlen  der 
Tabelle  zwar  nicht  direkt  zu  brauchen,  die  gesuchten  Werte  lassen 
sich  daraus  aber  leicht  ableiten.  ' 

Nach  der  Zustandsgieichung  der  Gase  ist  bekanntlich  pSv=  BT. 
Daraus  folgt  1  g4g 

848 

mcp  —  mcv  =  ^  =  1,985. 

Der  Unterschied  der  Molekularwärmen  ist  demnach  f ür  a  1 1  e  G  a  s  e 
bei  allen  Temperaturen  gleich  1,985.  Da  nun  die  Molekulargewichte 
der  Gase  bekannt  sind,  so  kann  man  leicht  aus  einer  behebigen  Zahl 
cp  oder  cpm  der  Tabelle  den  entsprechenden  Wert  für  cv  oder  cvm 
berechnen,  denn  mcv  =  mcp — 1,985. 

Wenn  also  beispielsweise  die  m  i  1 1 1  e  r  e  spezifische  Warme  der 
Kohlensäure  für  konstantes  Volumen  für  1  kg  Gas  zwischen  0  und 
1700°  gesucht  wird,  so  entnehmen  wir  der  Tabelle  2  den  Wert  0,278 
(mcp)m  =  44.  0,278  =  12,232 
(mcv)m  =  12,232  —  1,985  =  10,247 
10,247 

cVm  für  1  kg  C02  =  — —  =  0,233 


cvm  für  1  cbm  C02  = 


44 
10,247 


=  0,457 


22,41 

Oder  wir  suchen  die  w  a  h  r  e  spezifische  Wärme  für  1  kg  Sauerstoff 
bei  0°,  dann  entnehmen  wir  der  Tabelle  1  den  Wert  0,218- 
mcv  =  (32  .  0,218)  —  1,985  =  4,991 
4  991 

cv  für  1  kg  02  =         =  0,156 
4,991 

cv  für  1  cbm  02  =         =  °'223- 


Tafel  III. 

Wahre  spezifische  Wärmen 
bei  konstantem  Druck  bezogen  auf  1  cbm  Gas  bei  tc 


Temperatur 

Kohlensäure, 
schweflige  Säure 

Wasserdampf 

Sauerstoff, 
Stick3toff, 
Luft,  Kohlenoxyd 

0° 

0,397 

0,372 

0,312 

100° 

0,422 

0,374 

0,316 

0  378 

0,320 

300° 

0,479 

o',382 

o',324 

400° 

0,505 

0,387 

0,328 

500° 

0,527 

0,393 

0,332 

600° 

0,547 

0,401 

0,336 

/UU 

0  558 

0,409 

0,340 

800° 

o',568 

o',419 

0,344 

900° 

0,576 

0,430 

0,348 

1000° 

0,583 

0,444 

0,352 

1100° 

0,589 

0,460 

0,356 

1ZUU 

0  595 

0  478 

0,360 

1300° 

0^599 

0^498 

0,364 

1400° 

0,603 

0,518 

0,368 

1500° 

0,607 

0,539 

0,372 

1600° 

0,611 

0,560 

0,376 

1  /UU 

O  fll  ^ 

0  582 

0,380 

1800° 

0,619 

o',604 

0,384 

1900° 

0,623 

0,627 

0,388 

2000° 

0,626 

0,650 

0,392 

2100° 

0,629 

0,673 

0,396 

0  632 

0,696 

0,400 

2300° 

o',634 

0J20 

0,404 

Z4UU 

U,UOÖ 

n  74.3 

0,408 

2500° 

0,642 

0,767 

0,412 

26(30° 
2700° 

0,646 

0,791 

0,416 

0,650 

0,816  ' 

0,420 

2800° 

0,654 

0,840 

0,424 

2900° 

0,657 

0,865 

0,428 

3000° 

0,660 

0,889 

0,432 

wahr 
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Diagramm  1. 
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Diagramm  2. 
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Tafel  IV. 

Mittlere  spezifische  Wärmen 
bei  konstantem  Druck  bezogen  auf  1  cbm  Gas  zwischen  0  und  t°, 


Temperatur 

Kohlensäure, 
schweflige  Säure 

Wasserdampf 

Sauerstoff, 
Stickstoff, 
Luft,  Kohlenoxyd 

0° 

0,397 

0,372 

0,312 

100° 

0,410 

0,373 

0,314  • 

200° 

0,426 

0,375 

0,316 

300° 

0  442 

n  3ia 

400° 

0,456 

0,378 

0,320 

500° 

0,467 

0,380 

0,322 

600° 

0,477 

0,383 

0,324 

'  700° 

0,487 

0,385 

0,326 

800 c 

0  4Q7 

n  398 

900° 

0,505 

0,394 

0,330 

1000° 

0,511 

0,398 

0,332 

1100° 

0,517 

0,402 

0,334 

1200° 

0,521 

0,407 

0,336 

1300° 

0  413 

n  338 

1400° 

0,530 

0,418 

0^40 

1500° 

0,536 

0,424 

/ 

/  0,342 

1600° 

0,541 

0,430 

0,344 

1700° 

0,546 

0,438 

0,346 

1800° 

0  550 

0  44fi 

<">  348 

1900° 

o'ö54 

0,455 

0,350 

2000° 

0,556 

0,465 

0,352 

2100° 

0.558 

0,475 

0,354 

2200° 

0,562 

0,485 

0,356 

2300° 

0  566 

2400° 

0^568 

0,505 

0,360 

2500° 

0,570 

0,516 

0,362 

2600° 

0,572 

0,527 

0,364 

2700° 

0,574 

0,538 

0,366 

2800° 

0,577 

0,549 

0,368 

2900° 

0,579 

0,561 

0,370 

3000° 

0,581 

0,573 

0,372 

Bei  den  Berechnungen  der  Molekularwärmen  bzw.  der  spezi- 
hen  Wärmen  aus  den  experimentellen  Daten  sind  folgende  Werte 
utzt  worden: 


CO, 


44 


-  28,02  CO  =  28 
H,0  =  18,016. 


Luft  =  28,95 

1  Molekulargewicht  des  Gases  bei  0°  und  760 mm  =  22,41  cbm. 
Die  Grundlagen,  auf  welche  sich  die  in  den  Tabellen  berechneten 
hlen  stützen,  sind  folgende: 

Stickstoff. 

H  o  1  b  o  r  n  und  Henning2)  haben  nach  der  Durchströmungs- 
hode  eine  Reihe  Bestimmungen  der  mittleren  spezifischen  Wärmen 
Stickstoffs  zwischen  0  und  1400°  durchgeführt.  Diese  Zahlen 
d,  wie  die  Messungen  Piers3)  beweisen,  um  etwa  4%  zu  klein, 
sselbe  gilt  von  den  Messungen  der  spezifischen  Wärmen  von  Stick- 
ff  und  Luft  von  H  o  1  b  o  r  n  und  A  u  s  t  i  n4).   Das  bestätigen 
ch  die  Cp/cv-Bestimmungen,    ferner  die  direkten  Messungen 
egnaults   und   die    Schallgeschwindigkeitsmessungen.  Die 
-lekularwärme  von  Stickstoff   bei   Zimmertemperatur  beträgt 
nigstens  6,9  gegen  6,7  nach  Holborn.  Auch  die  Untersuchungen 
a  n  g  e  n  ss)  ergaben  einen  zu  niedrigen  Wert,  nämlich  cv  =  4,8 
0,0006  t.   Die  von  Pier  (L  c.)  experimentell  durch  Explosion 
genau  bestimmten  Molekularwärmen  mcv  für  Stickstoff  für  hohe 
peraturen  sind  nach  Korrektionen  von  B  j  e  r  r  u  m6)  folgende, 
obci  zum  Vergleich  die  Zahlen  von  H  o  1  b  o  r  n  und  Henning, 
von  Bj  erru  m7)  selbst  ermittelten  Werte,  ferner  die  nach 
i  n  s  t  e  i  n  und  Nernst-Lindemann  berechneten  Werte 
egeben  sind. 


2)  Ann.  d.  Phys.  [4]  B  23,  S  209  [1907]. 

3)  Z.  f.  Elektrochem.  15,  536  [1909]. 

*)  Wiss.  Abh.  d.  Phys.-techn.  Reichsanstalt  4,  H.  2,  S.147  [1905], 

*)  Forschungsarb.  H.  8,  S.  1  [1903]. 

•)  Z.  f.  Elektrochem.  18,  101  [1912]. 

7)  Z.  f.  Elektrochem.  IT,  731  [1911];  18,  101  [1912]. 


mcv  beob. 

berechn. 

berechn. 

18° 

4,84 

aus  cp  /cv 

4,96 

4,96 

200° 

4,73 

4,97 

5,00 

630° 

4,91 

H  o  1  b  o  r  n 

5,10 

5,19 

1000° 

0,ZO 

und  Henning 

5,31 

5,38 

1347° 

5,31 

5,50 

5,53 

1519° 

5,43 

1783° 

5,58 

1951° 

5,79 

Pier- 

2000° 

5,80 

B  j  e  r  r  u  m 

5,78 

5,78 

2182° 

5,87 

2367° 

5,93 

2500° 

6,03; 

,Die  mittleren  Molekularwärmen  zwischen  0  und  2500°  von  Argon, 
Wasserdampf,  Stickstoff  und  Wasserstoff  sind  nach  den  Bestimmun- 
gen P  i  e  r  s  bis  auf  kleine  Bruchteile  eines  Prozentes  sicher  gestellt. 
Für  Stickstoff  berechnet  sich  hiernach  für  0° 

mcv  ==  4,96,  also  mcp  =  6,945 
cp  =  0,248. 

Diese  Zahlen  werden  bestätigt  durch  Messungen  von  Scheel 
und  H  e  u  s  e8),  welche  die  spezifischen  Wärmen  Cp  bei  20°  unter 
Atmosphärendruck  für  Luft  zu  0,2408,  für  Kohlensäure  zu  0,202, 
für  Sauerstoff  zu  0,219,  für  Stickstoff  zu  0,249  fanden. 

In  den  Tabellen  ist  der  Wert  cp  =  0,249  benutzt  worden  aus 
Gründen,  die  weiter  unten  noch  erläutert  sind. 

Luft. 

Scheel  und  Heuse9)  fanden  die  spezifische  Wärme  der  Luft 
cp  bei  20°  zu  0,2408.  Aus  den  oben  angegebenen  von  ihnen  ge- 
fundenen Werten  für  Sauerstoff  0,219  und  Stickstoff  0,249  berechnet 
sich  nach  der  Mischungsregel  unter  der  Annahme  eines  Wertes 
cp  =  0,123  für  Argon,  ein  Wert  für  Luft  c  =  0,2401,  was  sehr 
gut  mit  dem  direkt  bestimmten  Werte  übereinstimmt.  Eeg- 
nault  hatte  zwischen  0  und  200°  0,2355  gefunden;  die  Zahlen 
von  H  o  1  b  o  r  n  und  H  e  n  n  i  n  g10)  sind  auch  hier  wieder  zu  klein. 

In  den  Tabellen  ist  für  Luft  der  Wert  cp  =  0,241  benutzt  worden. 

Sauerstoff. 

Pier  (1.  c.)  schloß  aus  seinen  Acetylenexplosionen,  daß  die 
Molekularwärmen  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  gleich  sein  müssen. 
Hieraus  ergibt  sich  der  Wert  für  Sauerstoff  cp  =  0,217.  Scheel 
und  Heuse  (!'.  c.)  bestimmten  den  Wert  cp  =  0,219.  Hiermit 
sind  auch  die  älteren  Messungen  von  H  o  1  b  o  r  n  und  A  u  s  t  i  n11) 
in  ziemlicher  Übereinstimmung.  Sie  fanden  cpm 

20—245°  =  0,223  )  für  Sauerstoff  =  0,2206)  ,.; 

?°-440:  =  °'2255 1  =  ?>!2f  SaüeSSf 


20—630° 


0,23181 
hatte  cPm 


Stickstoff  =  0,230  J 
zwischen  0  und  200°  zu  0,2175  be- 


Regnault 
stimmt. 

In  den  Tabellen  ist  der  Wert  cp  =  0,218  für  Sauerstoff  benutzt 
worden.  Dieser  Wert  ist  der  Mittelwert  zwischen  den  Befunden  von 
Pier  und  von  Scheel  und  Heuse;  die  Begründung  hierfür  ist 
nachher  noch  erläutert. 

Kohlenoxid. 

P  i  e  r12)  hat  durch  Explosion  auch  die  Molekularwärrne  von 
Kohlenoxyd  bestimmt  und  dieselbe  gleich  groß  wie  die  des  Sauer- 
stoffs und  Stickstoffs  gefunden.  Auch  die  Versuche  von  B  j  er  r  u  mM) 
bestätigen  das.  „Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  scheinen  nach  Explo- 
sionsversuchen recht  genau  dieselbe  spezifische  Wärme  zu  haben  wie 
Stickstoff." 

Benutzt  man  nun  für  Luft  den  angegebenen  Wert  0,241,  für 
Stickstoff  0,249,  für  Sauerstoff  den  Mittelwert  0,218  und  multipliziert 
diese  Werte  mit  den  entsprechenden  Molekulargewichten:  28,95 
und  28,02  und  32,  so  ergeben  sich  übereinstimmende  Molekular- 
wärmen von  6,977,  6,  977  und  6,  976,  so  daß  die  oben  angegebenen 
Cp-Werte  als  die  zuverlässigsten  angesehen  werden  müssen.  Die 
verschiedenen  im  N  e  r  n  s  t  sehen  Laboratorium  durch  Explosions- 


8)  Z.  f.  Instrumentenk.  32,  125  [1912]. 

9)  Z.  f.  Instrumentenk.  32,  125  [1912];  Ann.  d.  Phys.  [4]  37,  79 
[1912]. 

10)  Ann.  d.  Phys.  [4]  18,  739  [1905]. 

u)  Wissensch.  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  4,  H.  2,  S.  147 
[1905]. 

12)  Z.  f.  Elektrochem.  16,  897  [1910]. 

13)  Z.  f.  Elektrochem.  17,  733  [1911]. 
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versuche  bei  hohen  Temperaturen  gewonnenen  und  auf  0°  bezogenen 
Werte  sind  nur  um  eine  Kleinigkeit  kleiner  wie  jene  in  der  Reichs- 
anstalt nach  der  Durchströmungsmethode  bei  Temperaturen  bis 
1400°  erhaltenen  und  auf  0°  bezogenen  Werte.  Es  erscheint  also 
durchaus  gerechtfertigt,  den  Wert  mcp  =  6,977  bei  der  Berechnung 
der  Einzelwerte  der  spezifischen  Wärmen,  der  sog.  zweiatomigen 
Gase:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Luft  zugrunde  zu  legen. 

Da  nun  die  Molekularwärmen  für  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  gleich  sind,  so  ergibt  sich  für  Kohlenoxyd  der  Wert 
cp  =  0,249. 

Wasserstoff. 

Für  den  Wasserstoff  hegen  ebenfalls  sehr  genaue  Messungen  von 
P  i  e  r14)  vor.  Aus  diesen  Zahlen,  korrigiert  von  B  j  e  r  r  u  m15), 
sowie  nach  dessen  eigenen  Messungen16)  und  nach  den  Berechnungen 
nach  Einstein  und  Nernst-Lindemann  ergeben  sich 
folgende  Werte  der  Molekularwärmen  für  Wasserstoff  bei  konstantem 
Volumen  mcv  : 

beob. 

4,9 — 5,2  aus  cp/cv 
5,34) 


Temp. 

18° 
1413° 
1592° 
1801° 
1835° 
1916° 
2017° 
2147° 
2250° 
2368° 


5,42 
5,47 
5,52 
5,57 
5,61 
5,67 
5,72 
5,79j 


berechn. 
4,96 
5,37 
5,45 


berechn. 
4,96 
5,37 
5,44 


Pi  e  r  - 

B  j  e  r  r  u  m 


5,54 
5,61 
5,69 


5,52 
5,59 
5,67 


Bjerrum  berechnet  die  Molekularwärme  für  konstantes  Volumen 
bei  0°  im  Mittel  zu  4,96,  hieraus  ergibt  sich  für  konstanten  Druck 
4,96  +  1,985  =  6,945.  Danach  ist  die  spezifische  Wärme  des  Wasser- 
stoffs 

6,945 

cp  =  =  3,445. 

P  2,016 

Daß  dieser  Wert  der  Molekularwärme  des  Wasserstoffs  etwas 
kleiner  ist,  wie  die  unter  sich  gleichen  Molekularwärmen  der  anderen 
zweiatomigen  Gase,  ist  nicht  auf  eine  Ungenauigkeit  der  Bestim- 
mung zurückzuführen,  sondern  diese  Abweichung  scheint  in  der 
Natur  des  Wasserstoffs  zu  liegen,  was  durch  Messungen  bei  tiefen 
Temperaturen  durch  E  u  c  k  e  n  bestätigt  wird. 

D  i  e  T  e  m  p  e  r  a  t  ur  k  o  e  f  f  i  z  i  en  t  e  n  der  spezifischen 
Wärmen  der  zweiatomigen  Gase. 

Die  spezifischen  Wärmen  der  zweiatomigen  Gase  wachsen  mit 
der  Temperatur  an  und  zwar  fast  geradlinig.  Wie  neuere  Untersuchun- 
gen gezeigt  haben,  verläuft  der  Anstieg  streng  genommen  nicht  ganz 
in  der  Form  einer  Geraden,  kommt  einer  solchen  aber  so  nahe,  daß 
wir  für  praktische  Zwecke  unbedenklich  mit  dem  geradlinigen  Zu- 
wachs rechnen  können. 

Holborn  und  H  e  n  n  i  n  g  (1.  c.)  haben  für  Stickstoff  zwischen 
0  und  1400°  die  wahre  spezifische  Wärme  cp  =  cp0°+  0,000  038  t, 
Langen  cv  =  cv0°  +  0,000  0378  t  gefunden,  S  c  h  ü  1  e17)  rechnet 
deshalb  die  wahre  spezifische  Wärme  der  zweiatomigen  Gase  zu 

mcp  =  6,86  +  0,001 06  t 
mcv  =  4,875  +  0,001 06  t. 

Pier  (1.  c.)  fand  die  mittlere  spezifische  Wärme  für 
Argon  (mcv)m=  2,977  ==  konstant 
Wasserstoff  (mcv)m=  4,700  +  0,00045  t 
Stickstoff  (mcv)m=  4,900  +  0,00045  t. 

Die  Molekularwärmen  selbst  sind  in  beiden  Fällen,  wie  vorher 
schon  gezeigt,  etwas  zu  klein,  die  gefundenen  Temperaturkoeffi- 
zienten stimmen  aber  nach  den  verschiedenen  Forschern  ziemlich 
gut  miteinander  überein.  Die  in  der  Phys.-Techn.  Reichsanstalt 
bei  Temperaturen  bis  1400°  gefundenen  Werte  sind  eine  Kleinigkeit 
höher  wie  die  im  N  e  r  n  s  t  sehen  Laboratorium  bis  zu  Temperaturen 
von  etwa  2500°  ermittelten. 

Bei  einheitlicher  Umrechnung  ergeben  sich  für  beide  Fälle  folgende 
Werte  für  die  wahren  spezifischen  Wärmen  b  e  i  bestimmter 
Temperatur  für  1  kg  Gas,  unter  Einsetzung  der  richtigen  Molekular- 
wärmen: 


14)  Z.  f.  Elektrochcm.  16,  897  [1910]. 
'■■)  /.  f.  Elektrochem.  11,  731  [1911]. 
»)  Z.  f.  Elektrochem.  18,  101  [1912]. 
17 )  Z.  Ver.  D.  Ing.  1916,  630. 


Nach  Holborn,  Henning,  Langen.  Nach  Pier,  Bjerrum 
Stickstoff  cp  =  0,249  +  0,0000378  t  0,249  +  0,0000332  t 
Sauerstoff  cp  =  0,218  +  0,0000332  t  0,218  +  0,0000281  t 
Kohlenoxyd  cp  =  0,249  +  0,0000378  t  0,249  +  0,0000332  t 
Luft  cp  =  0,241  +  0,0000366  t        0,241  +  0,0000311  t 

Wasserstoff  cp  =  3,445  +  0,000  526  t         3,445  +  0,000  4464 1. 
In  den  Tabellen  sind  die  letztgenannten  Werte,  welche  bis  zu 
den  höchsten  vorkommenden  Temperaturen  experimentell  gemessen 
sind,  benutzt  worden. 

|  Die  mittleren  spezifischen  Wärmen  zwischen  Anfangs- 
und Endtemperatur  ergeben  sich  aus  den  Konstanten  plus  dem 
halben  Temperaturzuwachs,  sie  betragen  also  unter  Zugrunde- 
legung der  Pier-Bjerrum  sehen  Zahlenwerte: 

Stickstoff     cpm  =  0,249  +  0,000  0166  t 
Sauerstoff    cpm  =  0,218  +  0,00001406  t 
Kohlenoxyd  cpm  =  0,249  +  0,0000166  t 
Luft  cpm  =  0,241  +  0,000  0155  t 

Wasserstoff  cpm  =  3,445  +  0,000  2232  t. 

Ganz  anders  wie  bei  den  zweiatomigen  Gasen  ist  der  Verlauf  der 
Zunahme  mit  steigender  Temperatur  bei  Kohlensäure,  schwefliger 
Säure  und  Wasserdampf,  und  zwar  bei  Kohlensäure  und  Wasserdampf 
ganz  abweichend  voneinander.  Die  Unterschiede  werden  namentlich 
bei  graphischer  Aufzeichnung  (Diagramm  1  und  2)  deutlich  erkennbar. 

Kohlensäure. 

Neuere  experimentelle  Bestimmungen  der  spezifischen  Wärme 
der  Kohlensäure  lieferten  folgende  Werte.  Scheel  und  Heus  e18) 
cp  bei  0°  =  0,202.  Holborn  und  Hennin g19)  und  Hol- 
born und  A  u  s  t  i  n20)  fanden  cpm: 

0°— 200°  =  0,2168 
20°—  440°  =  0,2306 
20°—  630°  =  0,2423 
20°—  800°  =  0,2493 
.  20°—  847°  =  0,2491 
20°— 1000°  =  0,2602 
20°— 1200°  =  0,2654 
20°— 1360°  =  0,2678 

H  o  1  b  o  r  n  und  Henning  berechnen  cP  0°  =  0,201,  Holborn 
und  Austin  0,2021.  Ähnliche  Werte  fand  Lange  n21).  Lau- 
gen-Sohrebe r22)  ermittelten  zwischen 

17—1500°  (mcv)m  =  10,45, darausfolgt (mcp)m  =  12,43,  cpm=0,283 
17—1700°  (mcv)m  =  11,20,  daraus  folgt  (mcp)m  =  13,18,  cpm=0,300 
Weitere  Messungen  bei  höheren  Temperaturen  stammen  von  P  i  e  r23). 
Diese  Zahlen  hat  B  j  e  r  r  u  m24)  mit  den  Ergebnissen  eigener  Ver- 
suche und  mit  theoretischen  Berechnungen  nach  Einstein  und 
Nernst-Lindemann  zusammengesteüt  und  alle  Werte  auf 
mittlere  Molekularwärmen  (mcp)m  bezogen,  wodurch  sich  folgendes 
Bild  ergibt: 


18° 
8—200° 
8—440° 
8—630° 
8—800° 
8—1000° 
8—1200° 
8—1364° 
8—1611° 
8—1725° 
8—1839° 
8—2110° 
8—2714° 

Auf  Grund  obiger  Unterlagen  hat  S  c  h  ü  1  e  (L  c.)  mittels  eines 
graphischen  Verfahrens  Einzelzahlen  für  die  spezifischen  Wärmen 
der  Kohlensäure  bezogen  auf  Gewichtseinheiten  festgelegt,  auf  welche 
in  den  beigegebenen  TabeUen  Bezug  genommen  ist. 

,8)  Jahresber.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  1912. 
»)  Ann.  d.  Phys.  [4]  23,  809  [1907]. 

20)  Wiss.  Abh.  d.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  4,  H.  2,  S.  147  [1905]. 

21)  Forschungsarb.  H.  8,  S.  1  [1903]. 

22)  Z.  Ver.  D.  Ing.  1903,  631;  Dingl.  Journ.  318,  433  [1903]. 

23)  Z.  f.  Elektrochem.  16,  897  [1910]. 

24)  Z.  f.  Elektrochem.  11,  733  [1911];  Z.  f.  phys.  Chem.  19,  537 
[1912]. 


beob. 

berechn. 

berechn. 

7,09 

aus  Cp/cv 

6,87 

6,85 

7,480' 

7,44 

7,44 

8,143 

8,601 

Holborn- 

8,66 

8,67 

8,964 
9,332 

Henning 

9,34 

9,35 

9,637 

9,839; 

9,87 

9,80 

9,976 

10,07 

10,03 

10,06 

•  Pier 

10,28 

10,23 

10,21 

10,47 

.10,45 

10,45 

12,89 

Bjerrum 

Aufsatzteil.  ~] 
32.  Jahrgang  1919J 
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Schweflige  Süare. 

Die  Molekularwäraie  der  schwefligen  Säure  ist  genau  so  groß  wie 
die  der  Kohlensäure.  Diese  Werte  sind  von  P  i  e  r'-5)  festgestellt 
worden;  eine  Bestätigung  dieser  Befunde  liefern  die  von  T  h  i  b  a  u  t 
ausgeführten  Schallgeschwindigkeitsmessungen  in  beiden  Gasen. 
Auch  für  schweflige  Säure  gilt  die  von  Pier  für  Kohlensäure  auf- 
gestellte Formel. 

Wa-^erdampf. 

Für  die  spezifischen  Wärmen  des  Wasserdampfes  hegt  eine  ganze 
Reihe  exakter  Messungen  vor.  H  o  1  b  o  r  n  und  Henning26) 
ermittelten  zwischen  110  und  t°  folgende  mittleren  spezi- 
fischen Wärmen  für  1  kg  Dampf  (cpm): 


110°— 270°  =  0,4639 
110°-^40°  =  0,4713 
110°— 620°  =  0,4717 
110°— 800°  =  0,4777 
110°— 820°  =  0,4881 
110°— 834°  =  0,4816 


110°— 1000°  =  0,4956 
110°— 1183°  =  0,5040 
110°— 1200°  =  0,5138 
110°— 1327°  =  0,5209 
110°— 1350°  =  0,5278 


Für  höhere  Temperaturen  Hegen  wieder  Explosionsversuche  von 
Pier  und  Bjerrum  vor.  Bj  erru  in27)  hat  aus  Beobachtungen 
von  X  e r  n  s  t  und  L e  v y28),  Holborn  und  Henning  (1.  c.), 
Pier  (L  c.)  und  eigenen  Versuchen  folgende  mittleren  Werte  für  die 
Molekularwärmen  bei  konstantem  V  o  1  u  m  e  n  (mcv)m  berechnet  und 
mit  den  theoretisch  berechneten  Werten  zusammengestellt. 


beob. 

berechn 

0—50  | 

N  e  r  n  s  t 

5,96 

6,02 

0—270°  > 

und 

6,40 

6,43 

0-^50°) 

Levy 

6,82 

6,67 

110—620° 

Holborn 

6,51 

6,55 

110—1000° 

>  und 

6,94 

6,95 

110—1327° 

Henning 

7,40 

7,36 

0—1727° 

7,96 

7,92 

0—1811° 

7,92 

7,98 

0—2110° 

Pier 

8,54 

8,52 

0—2377° 

und 

9,37 

9,11 

0—2663° 

Bjerrum 

10,00 

9,90 

0—2908° 

10,50 

10,7 

0—3064°, 

10,90 

11,3 

Hiermit  stimmen  auch  die  Berechnungen  von  Siege  l29). 

Auf  Grund  vorgenannten  Zahlenmaterials  hat  auch  wieder 
S  c  h  ü  1  e30)  mit  Hilfe  des  graphischen  Verfahrens  die  einzelnen 
Werte  der  spezifischen  Wärme  des  Wasserdampfes  für  verschiedene 
Temperaturen,  bezogen  auf  Gewichtsmengen,  festgesteUt.  Diese 
Werte  sind  in  den  TabeUen  mit  benutzt. 

Bei  feuerungstechnischen  Rechnungen  können  unter  Umständen 
auch  noch  die  spezifischen  Wärmen  anderer  Gase,  wie  Methan, 
Äthylen,  Acetylen,  Benzol  in  Betracht  kommen,  z.  B.  bei  der  Vor- 
wärmung von  Koksgasen.  Die  Bestimmungen  der  spezifischen 
Wärmen  dieser  Gase  sind  nun  bisher  leider,  namentHch  auch  hin- 
sichthch  der  Veränderhchkeit  mit  der  Temperatur,  nicht  so  in  Über- 
einstimmung, wie  es  wünschenswert  wäre.  Nachstehend  sind  einige 
Werte  mitgeteilt.  Da  die  Erwärmung  solcher  Gasgemische  jedoch 
nur  auf  wenige  hundert  Grad  ausgedehnt  werden  kann,  weil  sonst 
Zersetzung  eintritt,  so  wird  der  Rechenfehler  praktisch  nicht  sehr 
erhebUch  sein. 

Nachstehende  Zahlen  sind  mittlere  spezifische  Wärmen 
cpm  zwischen  0 — 200°  für  1  kg  und  1  cbm. 

für  1  kg  für  1  cbm 

Methan   0,593        0,424  (Lussana) 

Äthylen    0,404  0,505 

Acetylen  .  v   0,370  0,430 

Benzoldampf   0,375         1,261  (Regnaul  t) 

Die  Zahlen  von  M  a  1 1  a  r  d  und  LeChatclier  weichen  hiervpn 
ziemHch  ab: 

Methan  cpm/kg  =  0,478  +  0,000498t  cpm/cbm  =  0,343  +  0,000  357t 
Äthylen  cpm/kg  =  0,335  +  0,000  393t  cpm/cbm  =  0,420  +  0,000491t 


25 )  Z.  f.  Elektrochem.  16,  897  [1910]. 
M)  Ann.  d.  Phys.  [4]  23,  809  [1907]. 

")  Z.  f.  Elektrochem.  18,  102  [1912];  Z.  physikl.  Chem.  79,  521 
[191£]. 

M)  Verh.  d.  Phys.  Ges.  II,  329;  12,  117  [1910]. 
29)  Z.  physikl.  Chem.  8T,  641  [1914]. 
3°)  Z.  Ver.  D.  Ing.  1906,  630. 


Von  den  spezifischen  Wärmen  der  genannten  Gase  sind  also  zurzeit 
keine  eindeutigen  Zahlen  vorhanden. 

Zum  Schluß  sollen  noch  einige  Beispiele  für  die  Anwendung  der 
ZahlentabeUen  gegeben  werden. 

Wärmeinhalt. 

Bei  einer  Schmelze  in  einem  Martinofen  treten  16  958  cbm  ver- 
brannter Gase  mit  einer  Temperatur  von  1500°  aus  dem  Ofen  in  den 
Wärmespeicher  und  ziehen  mit  300°  in  den  Essenkanal  ab.  Wieviel 
Wärme  können  die  Gase  an  den  Wärmespeicher  abgeben  ? 

Die  Abgase  bestehen  aus  1830  cbm  Kohlensäure,  1116  cbm  Sauer- 
stoff, 13  512  cbm  Stickstoff  und  1500  cbm  Wasserdampf.  Der  Wärme- 
inhalt bei  1500°  ist  nach  Tabelle  4: 


C02  1830-0,536  =   981  WE. 

02  +  N2  14628  •  0,342  =  5003  WE. 
H20         1500  •  0,424  =  636  WE. 
Wärmekapazität  für  1°  6620  WE. 
6620  •  1500  =  9  930  000  WE. 
Die  Gase  enthalten  beim  Abgang  mit  300°  in  den  Essenkanal: 
C02        1830  •  0,442  =  809  WE. 
02+N2  14628  •  0,318  =  4652  WE. 
H20       1500  •  0,376  =  564  WE. 
Wärmekapazität  für  1  °  5025  WE. 
5025  •  300  =  1  507  500  WE. 
An  die  Wärmespeicher  werden  also  abgegeben: 
9  930  000—1  507  500  =  8  422  500  WE. 

Flammentemperaturen. 

Welche  theoretische  Flammentemperatur  kann  bei  der  Ver- 
brennung von  Teeröl,  ohne  Vorwärmung  von  Luft,  erzielt  werden? 

Die  Zusammensetzung  der  brennbaren  Bestandteile  von  Teeröl 
wird  im  aUgemeinen  zu  90%  Kohlenstoff,  7%  Wasserstoff  und  0,5% 
Schwefel  angegeben.  Das  Öl  soU  nicht  mehr  wie  1%  Wasser  enthalten. 
Der  Heizwert  schwankt  praktisch  zwischen  8800  und  9200  WE. 
Aus  einer  sehr  eingehenden  Untersuchung  der  Teeröle  durch  C  o  n  - 
s  t  a  m  und  Schläpfe  r31)  ergibt  sich  als  Mittelwert  aus  29  Teeröl- 
analysen  der  wirkHch  gemessene  Heizwert  zu  8943  WE.  Dieser 
Wert  soll  auch  in  nachstehender  Berechnung  benutzt  werden. 
Nach  den  Formeln 

12  kg  C  +  32  kg  O  =  44  kg  C02 
2  kg  H  +  16  kg  O  =  18  kg  H20 
32  kg  S  +  32  kg  O  =  48  kg  S02 

(0,90  kg  C  2,40  kg  O)  (3,30  kg  C02 

brauchen  |o,07  kg  H  0,56  kg  0>  und  geben  <  0,63  kg  H20 
10,005  kg  S   0,005  kg  OJ  lo,01  kg  S02 

2,965  kg  O 

Da  mit  Luft  verbrannt  werden  soU,  so  gehören  zu  diesen  2,965  kg  O 
(im  Verhältnis  von  23,2:  76,8)  9,815  kg  N,  theoretisch  erforderlich 
sind  also  12,780  kg  Luft.  Da  in  der  Praxis  nicht  ohne  Luftüberschuß 
gearbeitet  werden  kann,  den  wir  mit  30%  annehmen  wollen,  so 

30 

kommen  weiter  noch  12,780  •  —  =  3,834  kg  Luft  hinzu.  Wir  er- 
halten also  unter  Benutzung  der  mittleren  spezifischen  Wärme  der 
TabeUe  2,  unter  Anschluß  einer  Endtemperatur  von  etwa  1800°: 

8943 


t  - 


(3,30  •  0,280)  +  (0,63 
8943 


0,554)  +  0,01 


0,280)  +  (9,815 
8943 


0,279) 


+  (3,834  ■  0,269) 


0,9240  -f  0,3490  +  0,0028  +  2,7384  +  1,0313 

8943 

 =  1772°. 

5,0455 

Sind  die  Gase  auf  Raummengen  bezogen,  so  muß  sich  bei  der 
Berechnung  dasselbe  Ergebnis  heraussteUen,  wie  bei  Berechnung  mit 
Gewichtsmengen.  Man  dividiert  die  Gewichtsmengen  durch  die 
spezifischen  Gewichte  der  Gase.  Es  wiegt  (nach  Landolt- 
Börnstein)  1  cbm:  Luft  1,293,  Kohlensäure  1,965,  Stickstoff 
1,251,  Wasserdampf  0,804,  schwefHge  Säure  2,86  kg. 

Wir  haben  also  in  unserem  Beispiel:  1,679  cbm  C02,  0,783  cbm 
H20,  0,0035  cbm  S02,  7,845  cbm  N2  und  2,965  cbm  Luft. 

Unter  Benutzung  der  mittleren  spezifischen  Wärmen  der  Tabelle  4 
erhalten  wir  also: 


31)  Z.  Ver.  D.  Ing.  1913,  1489;  Musspratt,  Erg.-Bd.  1,  S.  390. 
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Podszus:  Ein  Ofen  für  sehr  hohe  Temperaturen  in  oxydierender  Atmosphäre. 


r     Zeitschrift  für 
•.angewandte  Chemie. 


t  = 


8943 


(1,679  •  0,550) 
8943 
+  (2,965-0,348) 


(0,783  •  0,446)  +  (0,0035  •  0,550)  +  (7,845  •  0,348) 

 8943  

0,9237  +  3492  +  0,0019+  2,7304  +  1,0338 
8943 

=  =  1774°. 

5,0390 

Die  2°  Unterschied  gegen  die  vorige  Rechenweise  sind  auf  Unge- 
nauigkeiten  der  Benutzung  der  abgekürzten  Zahlen  zurückzuführen. 

Das  Rechnen  mit  Zahlen,  die  auf  Gasvolumina  bezogen  sind,  ist 
besonders  bequem  bei  allen  Aufgaben,  bei  denen  es  sich  um  die  Ver- 
brennung gasförmiger  Brennstoffe  handelt.  Beispiel: 

Generatorgas  mit  folgender  Analyse: 
6,3%  C02,  22,7  %CO,  0,3%  CnH2n,  2,6%  CH4,  13,4%  H2,  0,2%  02, 

54,5%  N2 

soll  kalt  mit  30%  Luftüberschuß  verbrannt  werden.  Die  Verbren- 
nungsluft wird  auf  600°  vorgewärmt.  Wie  hoch  ist  die  erzielbare 
Flammentemperatur  ? 

Das  Generatorgas  liefert  folgenden  Heizwert: 

0,063  cbm  C02 
0,227  cbm  CO 
0,026  cbm  CH4 
0,134  cbm  H2 
0,003  cbm  CnH2n 
0,002  cbm  02 

0,545  cbm  N2  

1,000  cbm  Generatorgas      =     1  297  WE. 

1  cbm  dieses  Generatorgases  braucht  folgende  Mengen  Sauerstoff 
zur  Verbrennung  und  gibt  damit  folgende  Mengen  Verbrennungs- 
gase: 

brauchen 
0,063  cbm  C02  — 
0,227  cbm  CO  .  0,5  Vol. 
0,026  cbm  CH4  .2  „ 
0,134  cbm  H2    .  0,5  „ 
0,003  cbm  CnH2n  .  3  „ 
0,002  cbm  02 
0,545  cbm  N2  „ 


3  034  WE.  =  689  WE. 
8  562  WE.  =  222  WE. 
2  570  WE.  =  344  WE. 
13  939  WE.  =  42  WE. 


0  =  0,114  cbm  O 
0  =  0,54  cbm  0 
O  =  0,067  cbm  0 
=  0,009  cbm  0 


1,000  cbm 


0,244  cbm  0 
-  0,002  cbm  O 
0,242  cbm  0 


dabei  entstehen 


0,063  cbm  C02     —    H20    —  N2 

0,227  „ 

0,026  „ 

„    0,054    „      —  „ 

„    0,134    .,      —  „■ 

0,006  „ 

„    0,006    „      —  „ 

"„     —      „  0,545 

0,322  cbm  C02  0,194  H20  0,545  N2 
0,242  cbm  02  •  —  =  1,152  cbm  Luft  =  0,910  cbm  N2. 

Die  Rauchgase  nach  der  Verbrennung  bestehen  also  aus: 

0,322  cbm  C02 
0,194  cbm  H20 
1,455  cbm  N2 
1,971  cbm  Rauchgas. 

Da  30%  Luftüber schuß  notwendig  sind,  so  beträgt  die  auf  600° 
vorzuwärmende  Luftmenge  1,152  +  0,346,  also  fast  genau  1,5  cbm. 
Diese  bringen  bei  der  Erhitzung  auf  600°  (Tabelle  4)  1,5  .  600  .  0,324 
=  292  WE.  mit.  Die  Flammentemperatur,  die  voraussichtlich  etwa 
1800°  erreichen  wird,  ergibt  sich  also  wie  folgt: 

1297  +  292 


t  = 


(0,322  •  0,550)  +  (0,194  •  0,446)  +  (1,445  •  0,348) 
1589  1589 
~  0,1771  +0,0865  +0,5063  +  0,1204  _  0,8903 


(0,346  •  0,348) 
=  1784°. 


Für  derartige  Rechnungen  dürfte  also  die  Benutzung  der  mit- 
geteilten Zahlentabellen  sehr  bequem  sein.  [A.  35.] 


Ein  Ofen  für  sehr  hohe  Temperaturen  in  oxy- 
dierender Atmosphäre. 

Von  E.  Podszus. 

(Eingeg.  27./2.  1919.) 

In  einer  früheren  Mitteilung1)  war  eine  kurze  Angabe  zur  Kon- 
struktion eines  Ofens  gegeben,  der  es  gestattete,  in  oxydierender 
Atmosphäre  bequem  Temperaturen  erfolgreich  über  2  000 0  zu  er- 
reichen. Der  Ofen  war  nach  dem  bekannten  Prinzip  der  Gebläseöfen 
gebaut.  Die  Erreichung  so  hoher  Temperaturen  verlangte  einige 
konstruktive  Abänderungen,  die  im  folgenden  beschlieben  werden. 


Die  Fig.  1  gibt  einen  schematischen  Längsschnitt  eines  Ofens  mit  vier 
Düsen.  Zur  Erzielung  gleichmäßiger  Temperatur  und  vor  allem  gleich- 
mäßiger Anheizung  ist  es  vorteilhaft,  wenn  auch  komplizierter, 
zahlreiche  Düsen  zu  verwenden.  So  hatte  das  erste  Modell  8.  Als 
Baumaterial  wurde  geschmolzenes  Zirkondioxyd2)  verwandt  und 
zwar  für  die  der  Feuerzone  angrenzende  Schicht  in  etwa  1/i  cm 
Stärke  reines.  Die  übrige  Zone  bestand  aus  geschmolzenem  Zirkonerz. 
Es  empfiehlt  sich,  dieses  vor  dem  Schmelzen  etwas  vom  Eisen  zu 
reinigen.  Unbedingt  nötig  ist  es  aber  nicht,  da  der  Ofen  sich  bei 
längerem  Gebrauch  in  hoher  Temperatur  selbst  von  flüchtigeren 
Beimengungen  reinigt.  Die  Mauerung  wurde  innerhalb  des  Eisen- 
kessels 1  aufgebaut  und  zwar  aus  ziemlich  großen  Blöcken  aus  ge- 
schmolzenem Zr02-Erz,  die,  passend  behauen,  so  zweckmäßig  ge- 
lagert wurden,  daß  sie  sich  möglichst  allein  schon  stützten.  Die 
Zwischenräume  wurden  mit  einer  Masse  aus  gröberen  Körnern  Erz  oder 
Oxyd  gefüllt,  denen  ungefähr  1/3  feines  und  feinstes  Material  zugesetzt 
wird,  unter  Verwendung  eines  der  bekannten  Bindemittel.  Zur 
Erleichterung  der  Bindung  in  niederen  Temperaturen  ist  der  Zusatz 
von  etwa  1%  Borsäure,  etwa  in  der  Form  von  Boroglycerin  vorteil- 
haft. Der  Boden  braucht  nur  mit  grobem  Gries  ausgefüllt  zu  werden. 
Darauf  lagert  dann  das  kreisförmig  gebogene  Gaszuführungsrohr  2, 
von  dem  die  4  Stutzen  3  nach  oben  führen.  3  kann  aus  Porzellan, 
Quarz  oder  Zirkonerz  bestehen.  Bei  den  Versuchen  wurde  Quarz 
verwandt.  Die  Zuführungen  3  münden  in  die  Gebläserohre  4,  die 
so  schräg  gestellt  waren,  daß  die  Flammen  im  Innenraum  einen  rotie- 
renden Kreis  bilden.  Diese  Rohre  müssen  gut  und  möglichst  hoch 
gebrannt  aus  Zirkonoxyd  hergestellt  sein,  da  von  ihrer  Güte  das 
dauernde  Funktionieren  des  Ofens  abhängig  ist.  Durch  die  untere 
Abschlußwand  dieser  Rohre  münden  die  Düsen  aus  Zirkondioxyd 
für  die  Luft-  oder  Sauerstoffzuführung.  Sie  werden  nach  den  be- 
kannten Methoden  gepreßt  und  gebrannt3).  Die  einzige  Schwierig- 
keit bei  dem  Bau  eines  neuen  Ofens  liegt  in  dem  Brennen  dieser 
Gebläserohre  und  Düsen.  Verwendet  man  nicht  ganz  reines  Zr02, 
so  kann  man  sie  genügend  fest  in  einem  elektrisch  geheizten  Kohlerohr 
brennen,  durch  das  Luft  geblasen  wird.  Für  die  Dauer  ist  dieses 
Verfahren  natürlich  zu  kostspielig  und  unvollkommen.  Beim  Vor- 
handensein eines  Gebläseofens  gewinnt  man  sie  einfacher.  Zu  den 
Düsen  wird  die  Luft  oder  der  Sauerstoff  durch  die  Verbindungsrohre  5 


*)  Angew.  Chem.  30,  I,  17  [1917J. 

2)  A.  a.  O. 

31 


3)  Vgl.  z.  B.  a.  a.  O. 
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geführt,  die  die  Düsen  mit  dem  Zuführungsrohr  6  verbinden.  6  ist 
kreisförmig  gebogen  (es  bestand  bei  den  Versuchen  aus  Quarz) 
und  ist  ziemlich  nahe  an  die  Feuerzone  gelagert.    Durch  die  am 
äußeren  Gehäuse  befestigten  Rohre  7  und  8  strömt  Gas  oder  Luft 
und  Sauerstoff  ein.  Diese  Anordnung  ermöglicht  eine  Vorheizung  der 
Strömungen,  die  man  ev.  durch  Verlängerung  der  Wege  unter  An- 
wendung von  Spiralen  noch  weiter  steigern  kann.  Daher  kann  der 
Ofen  durch  Luft  allein  ziemlich  hoch  getrieben  werden.  Man  braucht 
nur  reinen  Sauerstoff  für  die  letzte  Temperatursteigerung.  Das  erste 
Modell  war  ohne  Vorheizung  gebaut.  Die  Rohre  2  und  6  lagen  dabei 
außerhalb  des  Ofens.  Besondere  Maßnahmen  erforderte  der  Deckel, 
sobald  der  Durchmesser  der  Innenräume  10  cm  überstieg.  Man 
mußte  dann  entweder  einen  sehr  massiven  Deckel  von  mehreren 
Zentimetern  Stärke  aus  Zr02  herstellen,  was  zunächst  ziemliche 
Schwierigkeiten  wegen  der  erforderlichen  großen  Brennräume  bot. 
Aber  auch  solche  Deckel  erhielten  bei  der  starken  Beanspruchung 
auf  Biegung  in  hoher  Temperatur  in  einzelnen  Teilen  unter  Umständen 
Risse,  die  eine  Erneuerung  notwendig  machten.  Für  kleinere  Dimen- 
sionen reichte  ein  Deckel  von  2,5  cm  Stärke  aus,  da  er  an  der  Oberseite 
so  kalt  blieb,  daß  eine  Durchbiegung  nicht  eintreten  konnte.  Er 
wurde  in  zwei  Teilen  hergestellt.  Es  zeigte  sich  nämlich,  daß  bei  einer 
Temperatur  der  Oberseite  von  1500°  schon  eine  Durchbiegung  und 
Versackung  eintreten  konnte,  die  zum  Bruch  führte,  infolge  der 
spezifischen  Schwere  des  Zr02  (5,87).  Als  frei  von  diesen  Fehlern 
wurde  folgende  Konstruktion  gefunden,  bei  der  der  Deckel  9  sehr 
dünn  gehalten  wurde  und  ev.  aus  mehreren  Teilen  bestand.  Er  hing 
mittels  dünner  Stäbe  aus  Zr02  an  einem  dickeren  größeren  Deckel 
aus  Schamotte.   Die  Abgase  wurden  durch  Löcher  in  den  Deckeln 
abgeführt.    Ökonomischer  ist  ein  Abblasen  durch  Öffnungen  im 
Boden,  da  damit  die  Wärme  besser  ausgenutzt  wird.  Als  Heizstoff 
kommen  hauptsächlich  Leuchtgas,  aber  auch  schwerere  Kohlenwasser- 
stoffe in  Frage.  Der  Ofen  wird  zuerst  mit  Luft  so  hoch  wie  möglich 
getrieben,  dann  wird  nach  und  nach  Sauerstoff  zugemischt,  während 
die  Luftzufuhr  dementsprechend  beschränkt  wird,  bis  schließlich 
1  reiner  Sauerstoff  bläst.  Die  äußeren  Zuleitungen  waren  so  verzweigt 
angelegt,  daß  dieses  ohne  weiteres  durch  Schließen  und  Öffnen  der 
betreffenden  Hähne  erreicht  werden  konnte.   Während  der  Ofen, 
solange  noch  Luft  strömte,  das  charakteristische  Rauschen  der 
Gebläseflammen  hören  ließ,  brannte  er,  sobald  nur  Sauerstoff  blies, 
fast  ganz  geräuschlos,  während  die  Temperatur  verhältnismäßig 
schnell  stieg  und  bei  reichlicher  Gas-  und  Sauerstoffzufuhr  bis  nahe 
2500°  gebracht  werden  konnte.    Die  Lebensdauer  eines  solchen 
Ofens  ist  eine  außerordentlich  hohe,  sobald  vorwiegend  geschmolzenes 
Material  angewandt  wird.   Defekte  zeigten  sich  mitunter  an  den 
'•  Düsen,  die  entweder  entzwei  gingen  oder  herausfielen.  Deshalb 
sind  die  Klappen  11  vorgesehen,  durch  die  die  Düsen  leicht  erneuert 
werden  können,  was  aber  bei  guter  Beschaffenheit  derselben  kaum 
oder  nur  sehr  selten  nötig  wird.  Es  lassen  sich  damit  bequem  einige 
Tausend  Brennstunden  bei  nur  geringfügigen  Reparaturen  erzielen. 
Ein  solcher  Ofen  war  von  1912—1914  sehr  häufig  in  Betrieb,  ohne 
daß  sich  durchgreifende  Reparaturen  notwendig  erwiesen  hätten. 
Er  findet  seine  hauptsächlichste  Verwendung  für  keramische  Zwecke, 
die  derartig  hoher  Temperaturen  bedürfen,  z.  B.  zum  Brennen  von 
Geräten  aus  Zirkondioxyd.  Er  ist  dabei  natürlich  jedem  elektrischen 
Ofen  schon  wegen  der  möglichen  großen  Dimensionen  der  Heizräume 
überlegen,  abgesehen  von  den  Vorteilen  der  oxydierenden  Atmo- 
sphäre, die  allein  saubere  Gegenstände  gewinnen  läßt.  Es  ist  nötig, 
dieses  zu  betonen,  weil  neuerdings  gegenteilige  Äußerungen  vor- 
liegen4). Ein  derartiger  Ofen  verlangt  allerdings  zu  seinem  Betrieb 
ziemliche  Mengen  Sauerstoff,  er  stellt  sich  aber  immer  noch  wesent- 
lich billiger  als  der  elektrische  Betrieb,  der  zudem  in  der  Größe  der 
Heizräume  so  außerordentlich  beschränkt  ist  und  so  zahlreicher 
Auswechslungen  der  Heizkörper  erfordert,  und  in  Gegenden,  die  als 
Nebenprodukt  Sauerstoff  in  größeren  Mengen  liefern,  dürfte  der 
Betrieb  sich  außerordentlich  billig  gestalten.    Durch  diese  Mit- 
teilung sollte  im  wesentlichen  auf  die  Bedeutung  des  geschmolzenen 
Zirkondioxyds  für  die  Konstruktion  von  Öfen  für  hohe  Temperaturen 
hingewiesen  werden,  ohne  daß  die  hier  beschriebene  Konstruktion 
als  die  zweckmäßigste  hingestellt  werden  soll. 

Neukölln,  Februar  1919.  [A.  32.] 


4)  Arnold,  Chem.-Ztg.  42,  439  [1918]. 


Kläranlage,  System  und  Patent  „OMS"  für  die 
Gewerkschaft  Auguste  Viktoria,  Hüls  i.  Rhld. 

Von  Otto  Mohr, 

Direktor  der  Deutschen  Abwässer-Reinigungs-Ges.  m.  b.  H.,  Stiidterelnigung, 
Wiesbaden. 
(Eiogeg.  17./2.  1919.) 
Die  Anlage  ist  für  eine  Wassermenge  von  150  cbm  für  den  Tag 
bemessen.    Die  größte  stündliche  Wassermenge  wurde  gleich  */,„ 
des  Tagesquantums  angenommen.    Die  sekundliche;  Wassermenge 

beträgt  somit:  15  000         _  , 

 =  4,2  sL 

10  ■  3600 

Regenwasser  wird  nicht  in  die  Anlage  eingeleitet. 

Die  Klärung  des  Abwassers  erfolgt  durch  einen  patentierten 
„OMS"-Brunnen  von  einer  Lichtweite  von  7  m  bei  einer  Wassertiefe 
von  9  m.    Der  „OMS"-Brunnen  besteht  aus  einer  Absitzrinne  und 


Abb.  1.  Schnitt  durch  den  „OMS"-Brunnen. 


einem  Schlammraum.  Der  Absitzraum  ist  als  Rinne,  die  vollkommen 
unter  dem  Wasserspiegel  quer  durch  den  Brunnen  geht,  ausgebildet. 
Die  Wandungen,  sowie  die  Decke  dieser  Rinne  wurden  aus  Eisen- 
beton hergestellt.  Wie  aus  der  Figur  zu  ersehen  ist,  befinden  sich  in 
der  Sohle  sowie  an  der  Abdeckung  der  Absitzrinne  je  zwei  Spalte 
von  etwa  20  om  Breite.  Die  ankommenden  Sinkstoffe  fallen  durch 
die  Schlitze  am  Boden  in  den  darunter  hegenden  Schlammraum, 
während  die  Schwimmstoffe  durch  die  an  der  Decke  befindlichen 
Schlitze  in  den  Faulraum  entweichen. 

Durch  die  dachförmige  Abdeckung  des  Sedimentierraumes 
werden  die  Reibungsflächen  und  Reibungswiderstände  in  dem 
Absitzraum  zur  Ausscheidung  der  Kolloide  erheblich  vergrößert,  und 
damit  wird  der  Kläreffekt  bedeutend  gesteigert.  Des  weiteren  wird 
durch  den  Einbau  des  Sedimentierraumes  unter  der  Wasseroberfläche 
der  obere  Schlammraum  wesentlich  vergrößert,  wodurch  ein  Uber- 
schäumen und  Spucken  dieses  Raumes,  was  insbesondere  bei  hoch- 
konzentrierten Abwässern  äußerst  hinderlich  ist,  vermieden  wird. 

Das  Durchflußgerinne  hat  einen  Querschnitt  von  2,15  qm.  Die 
Durchflußgeschwindigkeit  beträgt  demnach: 


Q  0,0042 


1,95  mm 


F  2,15 
und  die  Aufenthaltszeit  etwa  l1/2  Stunde. 

Der  Einlauf  in  den  Brunnen  ist  so  konstruiert,  daß  die  Wasser- 
zuführung unterhalb  der  Wasserspiegeloberfläche  stattfindet.  Sein 
Auslauf  befindet  sich  dem  Einlauf  gerade  gegenüber;  beide  wurden 
auf  die  ganze  Beckenbreite  des  Absitzraumes  ausgedehnt,  damit  eine 
möglichst  gleichmäßige  Geschwindigkeit  des  Abwassers  erzielt  wird, 
Stromänderungen,  Wirbelungen  und  tote  Punkte  vermieden  werden, 
und  der  mittlere  Wasserlauf  in  der  ganzen  Breite  in  größtmöglichster 
Ruhe  bleiben  kann.  Am  Einlauf  wie  am  Auslauf  ist  eine  Tauchwand 
angeordnet,  welche  die  im  Wasser«ich  ausscheidenden  Schwimmstoffe 
zurückhält;  außerdem  ist  der  Auslauf  noch  mit  einer  Überfallschwelle 
versehen,  um  den  Wasserabfluß  gleichmäßig  zu  gestalten. 

Der  Kläreffekt  des  „OMS"-Brunnens  wird  durch  alle  diese  An- 
ordnungen äußerst  günstig.  Nach  amtlichen  Feststellungen  wurden 
im  Durchschnitt  87%  und  in  Einzelfällen  99%  aller  Schwebestoffe 
bei  daraufhin  untersuchten  Anlagen  ausgeschieden. 

Der  Faulraum  ist  so  bemessen,  daß  er  imstande  ist,  die  Schlamm- 
menge von  etwa  100  Tagen  aufzunehmen,  und  hat'  einen  Nutzinhalt 
von  200  cbm. 

Der  Schlamm  wird  mittels  Schlammsaugleitung  in  bereit 
stehende  Wagen  abgelassen  und  zur  Wiederverwendung  in  der  Land- 
wirtschaft abgefahren.  Nach  Angaben  des  Werkes  arbeitet  die  An- 
lage gut  und  macht  sich  schon  in  kurzer  Zeit  bezahlt.  [A.  26.] 
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r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


Über  spezifisches  Gewicht  und  Brechungs- 
vermögen von  Glycerinlösungen. 

Von  Dr.  Hans  Wolff. 
( Mitteilung  aus  dem  öffentlichen  chemischen  Laboratorium  Dr.  Zellner,  Berlin  N  W  6.) 
(Eingeg.  18./3. 1919.) 

Angeregt  durch  die  interessanten  Mitteilungen  in  dieser  Zeit- 
schrift von  A  d.  G  r  ü  n  und  T  h.  W  i  r  t  h1)  möchte  ich  einige  Zahlen- 
angaben früherer  Versuche  hier  wiedergeben.  Diese  bestätigen  und 
erweitern  die  Angaben  der  genannten  Autoren. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  ein  außergewöhnlich  reines, 
zu  pharmazeutischen  Zwecken  bestimmtes,  „doppelt  destilliertes" 
Glycerin  des  Handels.  Dies  war  frei  von  Chloriden,  Schwefelsäure, 
4.schebestandteilen,  Oxalsäure,  reduzierenden  Stoffen.  Es  war  vöUig 
neutral  und  ergab  bei  der  Verseifung  bei  100  g  Substanz  nur  einen 
Verbrauch  von  0,05  ccm  1/i0-n.  Lauge. 

Der  Glyceringehalt  ergab  sich  bei  der  Bestimmung  mittels  Bi- 
chromat  zu  86,01%  im  Mittel  von  3  Bestimmungen  (größte  Differenz 
0,06%);  bei  der  Acetylierungsmethode  zu  86,02,  85,98  und  85,97. 

Bei  dieser  Übereinstimmung  kann  man  wohl  den  Glyceringehalt 
mit  86,0%  als  richtig  annehmen. 

Die  sorgfältig  vorgenommene  Bestimmung  der  Dichte  ergab: 
D.\l  =  1,2294. 

Hiermit  stimmt  der  von  G  e  r  1  a  c  h  angegebene  Wert  gut  über- 
ein (1,2292),  weniger  gut  der  von  S  k  a  1  w  e  i  t  angegebene  (1,2287). 
Alle  übrigen  Werte,  die  sich  aus  den  Tabellen  von  Lenz,Stroh- 
m  e  r  usw.  errechnen,  weichen  dagegen  erheblich  ab. 

Eine  weitere  Kontrolle  der  G  e  r  1  a  c  h  sehen  Tabelle  ergab  eine 
Verdünnung  des  Glycerins:  Zu  32,7064  g  Glycerin  wurden  4,1031  g 
Wasser  gegeben.  Die  Mischung  enthält  also  76,77%  Glycerin.  Von 
diesem  verdünnten  Glycerin  wurde  die  Dichte  ermittelt  zu: 
1,2043  bei  13,8°  (Wasser  von  15°  =  1) 
1,1998  bei  22,0°  (Wasser  von  15°  =  1). 
Für  D.fB  berechnet  sich  hieraus  1,0236  (Ger lach  1,2039, 
S  k  a  1  w  e  i  t  1,2038).  Für  den  Ausdehnungskoeffizienten  würde  sich 
Ä  _  o,000  4603  ergeben,  während  sich  aus  den  Ger  lach  sehen 
Angaben  0,0004903  und  0,0004783  errechnen,  wenn  man  die  Werte 
von  10  und  20°  oder  von  0  und  30°  zugrunde  legt. 

Bei  g  e  r  i  n  g  e  n  Temperaturdifferenzen  wird  man  mit  genügen- 
der Annäherung  bei  einem  etwa  75%  igen  Glycerin  durch  Addition 
oder  Subtraktion  von  5,5  Einheiten  der  4.  Dezimale  für  1°  Tempera- 
turintervall vornehmen  können. 

Brechungsexponent. 
Bei  den  beiden  Glycerinen  wurden  auch  die  Brechungsexponenten 
im  Natriumücht  bestimmt.  Die  Befunde  zeigt  folgende  Tabelle: 
Glycerin:  86%  7(5,77% 

11°  1,4549  — 

12°  —  1,440  25 

16°  _  1,439  2 

17,6°  1,4533  — 

Änderung  für  1 6  0,000  286  0,000  262 

Folgende  Tabelle  ermöglicht  einen  Vergleich  mit  den  Angaben 
von  L  e  n  z  ,  S  k  a  1  w  e  i  t  und  S  t  r  o  h  m  e  r: 
°  '  Lenz  Strohmer  Skalweit  gefunden 

12,5°        1,4555  —  1.4545 

17  5°  _  1,4523  1,4533 

15o  _  _  1,4535  1,4537 

12,5°        1,4420  —  L4401 

17  5°  —  1,4383  —  1.4388 

15o  _  _  1,4395  1,43945 

In  beiden  Fällen  gibt  also  mein  Wert  eine  gute  Überein 
Stimmung  mit  S  k  a  1  w  e  i  t ,  während  die  Werte  von  L  e  n  z  nicht 
unbeträchtlich  höher,  die  von  S  t  r  o  h  m  e  r  niedriger  sind. 

Zusammenfassung:  Die  Nachprüfung  eines  Glycerins  mit  be- 
kanntem Glyceringehalt,  der  durch  Titration  mit  Bichromat  und  durch 
Acetylierung  ermittelt  wurde,  ergab  für  das  spezifische  Gewicht 
hinreichende  Übereinstimmung  mit  der  Ger  lach  sehen  Tabelle 
und  für  einen  Gehalt  von  etwa  77%  auch  mit  der  S  k  a  1  w  e  1 1  sehen. 
Die  Prüfung  des  Brechungsexponenten  ergab  hinreichende  Uber- 
einstimmung mit  der  S  k  a  1  w  e  i  t  sehen  Tabelle.  Die  Tabellen  von 
Lenz  und  Strohmer  sind  für  das  Brechungsvermögen  wie  für 
das  spezifische  Gewicht  zu  verwerfen.  Der  Ausdehnungskoeffizient 
eines  nahezu  77%  igen  Glycerins  ergab  sich  zu  0,00046;  die  Ände- 
rung der  Refraktion  für  1°  zu  2,8  •  10-*  und  2,6  •  1(M  für  86  und 
77%igcs  Glycerin.  tA-  45^ 
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76,72% 


Über  die  Ammoniakbildung  bei  der  Vergasung 
von  Koks  und  Kohlen  durch  Dampf  und  Luft1). 

Von  Hermann  Salmang. 

1.  Bei  der  Vergasung  von  Koks  (mit  1,01%  N  und  0,89%  H) 
durch  C02  beteiligt  sich  dessen  gebundener  Wasserstoff  nicht  an  der 
Ammoniakbildung.  Mit  scharf  getrockneter  Kohlensäure  wurden 
nur  2,1%  mit  trockener  3.4°/0,  mit  feuchter  Kohlensäure  17,1% 
des  vergasten  Koksstickstoffs  in  Ammoniak  überführt,  während  der 
gebundene  Wasserstoff  für  400%  des  Stickstoffs  ausreicht.  Wasser- 
dampf ist  also  zur  Ammoniakbildung  bei  der  Vergasung  nötig. 

2.  Der  Zerfall  des  Ammoniaks  in  der  Hitze  wird  durch  Wasser- 
dampf verzögert.  Bei  ungefähr  gleicher  Ammoniakkonzentration 
und  Erhitzungsdauer  ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  bei  Gegen- 
wart von  viel  Dampf  etwa  um  1U—1I20  geringer,  als  bei  Gegenwart 
von  Stickstoff  und  Abwesenheit  von  Wasserstoff. 

3.  Bei  der  Koksvergasung  mit  Dampf  allein  ergaben  sich  folgende 
Ausbeuten: 


Temperatur" 

g  Dampf  auf 
1  g  vergast  C 

NH9  in  »/» 
des  vergasteu  N 

1050 

viel 

35,9 

1100 

62,5 

8,4 

1100 

191,1 

10,3 

Zuschlag  5%CaC03  1100 

38 

27 

Der  Kalkzuschlag  gab  also  überraschend  günstige  Ausbeuten. 

4.  Bei  der  Koksvergasung  durch  Dampf  und  Luft  wurden 


folgende  Ausbeuten  erzielt: 


59,0 
62, 
96,3 
70,0 
7,9 
16,6 


5%CaCO! 
5%  CaCO 
5%  Fe203 
0 

5%  CaC03 


Aus  der  vorstehenden  Tabelle  geht  hervor,  daß  Dampf  selbst  bei 
erheblichem  Luftüberschuß  die  Ammoniakausbeute  steigert,  wahr- 
scheinlich in  erster  Linie  mittelbar  durch  Verzögerung  der  Zer- 
setzung des  gebildeten  Ammoniaks.  CaC03  hatte  dieselbe  Wirkung 
wie  oben,  desgleichen  Fe203-  Entsprechend  der  niedrigen  Temperatur 
von  900°  sind  die  Ausbeuten  von  Ammoniak  viel  höher. 

5.  Bei  Torfkoks  findet  eine  geringere  Überführung  des  vergasten 
Stickstoffs  in  Ammoniak  als  bei  Steinkohlenkoks  unter  gleichen 
Umständen  statt.  Kalkzuschlag  erhöhte  die  Ausbeute  um  100%. 
Die  an  sich  geringen  Ausbeuten  (17—60%)  sind  wahrscheinlich  auf 
den  hohen  Aschen-  und  Schwefelgehalt  des  Torfkokses  zurückzu- 
führen.  Deshalb  wirkte  hier  der  Kalkzuschlag  besonders  günstig. 

6.  Bei  sämtlichen  Koksvergasungen,  auch  von  Torf  koks,  war  das 

Verhältnis  -^j-  vor  und  nach  der  Vergasung  fast  dasselbe.  Das  heißt, 

der  Stickstoff  wird  in  gleichem  Grade  vergast  wie  der  Kohlenstoff, 
er  ist  also  im  Koks  gleichmäßig  verteilt  und  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden und  kann  unter  1100°  nicht  ohne  denselben  vergast  werden. 

7.  Bei  der  Vergasung  von  Kohlen  durch  Dampf  und  Luft  bei 
900°  konnten  vom  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt  werden: 


bei 


ohne  Kalk 


mit  Kalk 


95% 
82% 
78% 
88% 
82% 
73% 
82  /o 


95% 
86% 
85  /0 
96% 
81% 
84% 
94% 


Braunpreßkohle  

Flammkohle   

Gaskohle  ... 

Fettkohle  

Fettpreßkohle  

Magerpreßkohle  

Anthrazit   

Die  Dampf  mengen  waren  erheblich,  meist  10  kg  für  1  kg  vergaster 
Kohle.  Braunpreßkohle  ergab  schon  mit  2—3  kg  Dampf  für  1  kg 
vergaster  Kohle  95%  Ammoniak.  Wahrscheinlich  hätten  die  Dampf- 
mengen unbeschadet  guter  Ammoniakausbeuten  verringert  werden 
können.  57-] 

hergestellter  Auszug  aus  der  Dissertation, 


x)  Vom  Verfasser 
Aachen  1914. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b. 


H..  Leipzig.  -  Verantwortlicher  RedlkTeur  Prof.  Dr.  B.  R...ow.  Leipzig.  -  Spamersche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 


Aufsatzteil.  "I 
82.  Jahrgane  1919.J 


Borrmann :  Kubierschkyapparate. 


149 


Zeitschrift  für  anere wandte  Chemie 


Kubierschkyapparate. 


Von  Zivilingenieur  C.  H.  Boremann,  Essen-Ruhr. 
(Eingeg.  22./2.  1919.) 

Die  Kolonnenapparate  nach  Patenten  Dr.  Kubierschky 
zum  Waschen,  Kühlen  und  Absorbieren  von  Ga- 
se n  im  Gegenstroni, 
zum  Destillieren  von  leicht  -  und  schwersieden- 
den Flüssigkeiten, 
zum  Extrahieren  bestimmter  Anteile  aus  Flüs- 
sigkeitsgemischen, 
zum  Wiedergewinnen  von  Lösemitteln  usw. 
haben  in  der  chemischen  Industrie  vielseitige  Anwendung  und  weite 
Verbreitung  gefunden. 

Die  Erfolge  dieser  Apparate  sind  hauptsächlich  darauf  zurück- 
zuführen, daß  bei  ihrer  konstruktiven  Durchbildung  die  physika- 
lischen Eigenschaften  der  zu  verarbeitenden  gasförmigen  und  flüssi- 
gen Körper  eine  viel  weitergehende 
Berücksichtigung  fanden,  als  bis- 
her im  Apparatebau  üblich  war, 

i'VJIT' 1  rt±i*<L l"*rV^l— .  zwar  auf  Grund  wissenschaft- 

IjYI  f  /tP  kLm  4^  ^ch  einwandfreier  Berechnungs- 
1 1  flV '  ü  J\  r*Pt  methoden,  die  bis  heute  noch  nicht 

nitt^iö^'  tTk"  Allgemeingut  geworden  sind. 

i  <    llrtHl  Kl  *n  weiterem  Sinne  haben  fer- 

1  '  i  j  'A  rW-tj^i  ner  °*ie  Kubierschky  sehen 

l'il  'I  W«Er  IT  l\\  Konstruktionen  grundsätzlich  die 

'ijljll j'lyvU  Lwl  Durchführung    stetiger  Arbeits- 

it| i  p  f  '*^|  *iV  f  methoden  gefördert,  um  die  primi 

w]ti]l!{j) »'iMil  tiven  Un(^  k°stsPieugen  Verfahren 

liJJl  I  v$\  Vi  immer  mehr  zu  verdrängen,  welche 

lililn  I^iil*  heute  noch  in  vielen  chemischen 

Fabrikbetrieben  anzutreffen  sind. 
So  stellen  z.  B.  Gaswäscher,  De- 
stillierblasen, Rührwerke,  Schüttel- 
zylinder usw.  meistens  Einrich- 
tungen dar,  die  aus  dem  Labo- 
ratorium ohne  weiteres  in  den 
größeren  Maßstab  des  Fabrik- 
betriebes übertragen  worden  sind, 
obwohl  die  moderne  Technik  in 
vielen  Fällen  ganz  andere  und 
viel  vorteilhaftere  Hilfsmittel  zu 
Gaswäscher.  bieten  in  der  Lage  ist. 

Gaswäscher,  Kühler,  Kondensatoren. 
Ein  einfaches  Beispiel  bieten  die  Gaswäscher  mit  Koks-,  Horden- 
oder Ringfüllung  zum  Waschen  und  Kühlen  von  Gasen  im  Gegen- 
rtrom  durch  Berieselung  mit  kaltem  Wasser.  Das  Kühlwasser  wird 
gut  verteilt  von  oben  zugeführt  und  rieselt  in  dem  Waschturm  ab- 
wärts, durch  die  aufgenommene  Wärme  der  Gase  sich  allmählich 
erwärmend,  so  daß  es  unten  warm  abfließt.  Die  Gase  läßt  man 
dagegen  unten  eintreten  und  erwartet  von  ihnen,  daß  sie  gleich- 
mäßig über  den  ganzen  Turmquerschnitt  nach  oben  steigen,  im 

rGegenstrom  zum  Kühlwasser,  um  durch  die  obere  Austrittsöffnung 
möglichst  tief  gekühlt  zu  entweichen,  s.  Abb.  1. 

Durch  die  Abkühlung  verändert  sich  jedoch  das  Raumgewicht 
der  Gase  erheblich.  Die  im  Wascher  befindlichen,  bereits  abgekühl- 
ten Gase  sind  daher  spezifisch  schwerer  als  die  heißen,  neu  hinzu- 
tretenden. Trotzdem  verlangt  man  von  letzteren,  daß  sie  die  schwe- 
reren Gase  langsam  nach  oben  verdrängen  sollen,  wobei  sie  auch  noch 

'den  mechanischen  Widerstand  der  fallenden  Flüssigkeit  zu  über- 
winden haben.  Das  ist  aber  physikalisch  ebenso  widersinnig,  als  wenn 
man  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Glaszylinder  das  Wasser  zum 
Hochsteigen  und  Überlaufen  bringen  wollte,  indem  man  von  unten 
her  öl  zuleitet.  Hierbei  wird  stets  das  leichtere  Öl  nach  oben  steigen 
und  überlaufen,  während  das  Wasser  in  dem  Gefäß  verbleibt. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  40. 


In  ähnlicher  Weise  wird  also  auch  im  oben  erwähnten  Gaswäscher 
das  frische  leichtere  Gas  mehr  oder  weniger  an  einer  Seite  nach  oben 
streben  und  möglichst  ungewaschen  entweichen,  während  die  ge  kühl- 
ten, schwereren  Gasanteile  immer  wieder  nach  unten  sinken.  Dadurch 
entstehen  falsche  Strömungen  im  Waschturm,  welche  die  volle 
Ausnutzung  des  Wascherquerschnitts  und  der  Waschflüssigkeit 
verhindern.  Der  schlechte  Nutzeffekt  dieser  Apparate  ist  vor  allem 
hierauf  zurückzuführen. 

Es  würde  deshalb  zweckmäßiger  sein,  die  sich  abkühlenden  Gase 
von  oben  nach  unten  durch  den  Wascher  zu  führen,  wodurch  falsche 
Strömungen  vermieden  werden  können.  Dann  muß  aber  zur  Erzie- 
lung des  Gegenstromes  das  Kühlwasser  von  unten  nach  oben  durch 
den  Apparat  geleitet  werden,  was  nur  durch  ein  geschlossenes  Rohr- 
system zwangläufig  mög- 
lich ist,  und  damit  muß 
man  auf  die  wirkungsvollere 
unmittelbare  Kühl-  und 
Waschwirkung  verzichten. 
Eine  erhebliche  Verteue- 
rung der  Apparate  und  ein 
größerer  Kühlwasserver- 
brauch  sind  dabei  unver- 
meidlich. 

Eine  viel  einfachere  Lö- 
sung dieser  Aufgabe  bietet 
der  Kubierschky- 
Wascher,  s.  Abb.  2. 
Dieser  ist  in  mehrere  Stu- 
fen oder  Kammern  einge- 
teilt, durch  welche  die 
Kühl-  oder  Waschflüssigkeit 
unter  wiederholter  Vertei- 
lung von  oben  nach  unten 
hindurchrieselt.  Die  Gase 
werden  nun  durch  jede  der 
einzelnen  Kammern,  ent- 
sprechend der  Zunahme 
ihres  Raumgewichts  durch 
die  Abkühlung,  von  oben 
nach  unten  im  Gleichstrom 
mit  der  Waschflüssigkeit 
hindurchgeleitet.  Die  ein- 
zelnen Kammern  sind  je- 
doch durch  Seitenkanäle  so 
miteinander  verbunden ,  daß 
die  Gase  aus  dem  unteren 

Teil  der  einen  Kammer  in  den  oberen  Teil  der  nächst  höherliegenden 
Kammer  gelangen  usf.,  so  daß  sie  stufenweise  doch  der  Wasch- 
flüssigkeit entgegengeführt  werden  und  zum  Schluß  die  oberste, 
mit  dem  kältesten  Wasser  berieselte  Kammer  durchströmen,  ehe  sie 
zum  Austritt  gelangen. 

Die  in  jede  Kammer  eintretenden  Gase  sind  stets  leichter  als  der 
übrige  Gasinhalt  der  Kammer;  sie  schwimmen  deshalb  gewißermaßen 
auf  letzterem  und  sinken  mit  zunehmender  Abkühlung  abwärts  in 
dem  Maße,  als  sie  durch  frisch  nachströmende,  leichtere  Gasanteile 
verdrängt  werden.  Dabei  kann  kein  Gasteilchen  früher  entweichen, 
als  die  anderen,  die  mit  ihm  dieselbe  Temperatur  und  damit  gleiches 
Raumgewicht  besitzen,  weil  das  leichtere  Gas  niemals  durch  das 
schwerere  hindurchfallen  kann.  Deshalb  vollzieht  sich  die  Gasbewe- 
gung durch  die  einzelnen  Kammern  ganz  ruhig  und  gleichmäßig, 
und  bei  Einhaltung  einer  normalen  Gasgeschwindigkeit  ist  es  daher 
möglich,  die  Gase  mit  Sicherheit  bis  auf  die  Tem- 
peratur des  eintretenden  Wassers  abzukühlen, 
bei  theoretischem  Kühlwasserverbrauch.  Mit 
einem  Kubierschky- Wascher  von  nur  vier  Kammern  wurden  z.  B. 
Koksofengase  von  80  auf  10°  abgekühlt  durch  Wasser  von  10°. 

Da  die  Bewegung  der  Gase  in  jeder  Kammer  durch  die  gleich- 
gerichtete Fallwirkung  des  herabrieselnden  Wassers  noch  Unter- 
au 


Abb.  2.  Kubierschky- Wascher  D.  R.  P. 
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stützt  wird,  so  ist  auch  der  Widerstand  dieser  Apparate  außer- 
ordentlich gering.  Bei  Abschluß  der  Gasleitung  wurde  sogar  in 
einem  Apparat  von  nur  4  m  Höhe  in  der  untersten  Kammer  eine 
Saugwirkung  von  12  mm  WS.  infolge  des  Flüssigkeitsregens  fest- 
gestellt. 

Die  Zwischenböden,  welche  die  einzelnen  Kammern  des  Ku- 
bierschky- Waschers  voneinander  trennen,  sind  so  ausgebildet,  daß 
sie  nur  der  Flüssigkeit,  nicht  aber  den  Gasen  den  Durchtritt  gestatten. 
Hierfür  hegen  bewährte  Konstruktionen  auch  für  schwerflüssige 
Stoffe  und  unreine  Flüssigkeiten  vor.  Außerdem  werden  die  Kam- 
mern noch  nach  Bedarf  mit  einem  widerstandslosen  Einbau  ver- 
sehen, wenn  bei  bestimmten  Aufgaben  die  Vergrößerung  der  Wasch- 
flächen erforderlich  ist. 

Mit  großem  Vorteil  finden  diese  Wascher  dort  Anwendung, 
wo  es  sich  um  sichere  Einhaltung  bestimmter  Temperaturgrenzen 
handelt,  wie  z.  B.  bei  der  in  Abb.  3  dargestellten  T  e  e  r  s  c  h  e  i  - 
d  e  r  a  n  1  a  g  e  zur  Teergewinnung  aus  Generatorgasen.  Hier  wer- 
den die  Gase  in  zwei  Stufen  abgekühlt,  und  zwar  wird  die  Tempera- 
tur der  Gase  in  der  ersten  Stufe  noch  über  dem  Taupunkt  des  Was- 
sers gehalten,  so  daß  der  Hauptteil  des  Teers  fast  wasserfrei  ausge- 
schieden wird,  während  erst  in  der  zweiten  Stufe  die  Tiefkühlung 
ehr  Gase  stattfindet.  Die  hierbei  noch  ausscheidenden  leichteren 
Teeröle  lassen  sich  aber  ohne  Schwierigkeit  vom  Wasser  trennen, 
was  bei  dem  zuerst  abscheidenden  Dickteer,  besonders  bei  Braun- 
kohlengeneratorteer,  nicht  der  Fall  ist. 

Zum  Kühlen  von  G  i  c  h  t  g  a  s  e  n  wurden  Kubicrschky- Wasch  >r 
bereits  in  großer  Anzahl  für  Einzelleistungen  von  30  000—60  000  cbm 
Gas  in  der  Stunde  angewendet,  Ö.  Abb.  4. 


Abluft  eine  wichtige  Rolle  für  die  günstigste  Ausnutzung  der  Kühl- 
.fläche,  und  es  ist  vielfach  gelungen,  bei  überlasteten  Anlagen  durch 
Anwendung  dieser  Grundsätze  eine  erhebliche  Steigerung  der  Luft- 
leere zu  erreichen. 


2.  Destillierapparate. 

Beim  Verdampfen  und  Destillieren  leicht-  und  schwersiedender 
Flüssigkeiten  in  Kolonnenapparaten  liegen  die  physikalischen  Ver- 
hältnisse in  den  meisten  Fällen  ganz  ähnlich. 

Der  zum  Abtreiben  der  zu  verdampfenden  Flüssigkeitsanteile 
fast  stets  benutzte  Wasserdampf  wiegt  bei  100°  nur  0,6  kg/cbm, 
ist  also  erheblich  leichter  als  die  Dämpfe  der  abzudestilherenden 
Körper.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Raumgewichte  (Dichte) 
der  Dämpfe  solcher  Körper,  meist  bei  ihrer  Siedetemperatur. 


Abb.  3.    Teerscheider-Anlage  D.  R.  P. 

Auch  als  Gay-Lussactürme  in  der  Schwefelsäureindustrie  und 
als  Gaswäscher  in  der  Salpetersäureindustrie  haben  sich  diese  Appa- 
rate in  zahlreichen  Ausführungen  gut  bewährt.  An  einem  Gay- 
Lussacturm  wurde  die  Druckdifferenz  zwischen  Ein-  und  Austritt 
der  Gase  bei  vollem  Betriebe  mit  6  mm  WS.  gemessen. 

Was  in  Vorstehendem  über  das  Waschen  und  Kühlen  von 
Gasen  gesagt  worden  ist,  gilt  natürlich  in  gleichem  Maße  für  das 
Absorbieren  bestimmter  Gase,  sowie  für  das  Kondensieren  von^ 
Dämpfen  durch  unmittelbare  Berieselung  (Mischkondensatoren). 
—  Auch  hier  ist  eine  sichere  Gegenstromwirkung  und  geringer 
Widerstand  zur  wirtschaftlichen  Durchführung  der  Aufgabe  un- 
ci'läßlicli 

Die  großen  Abdampfmengen,  welche  bei  Verdampfanlagen  und 
Dampfmotoren  aller  Art  unter  Vakuum  niederzuschlagen  sind,  be- 
gehen aus  einem  Gemisch  von  Wasserdampf  und  Luft.  Der  Wasser- 
dampf soll  vollständig  kondensiert  und  die  Luft  tief  abgekühlt  wer- 
den, damit  das  von  der  Luftpumpe  abzusaugende  Volumen  mög- 
lichst gering  wird.  Da  aber  der  Wasserdampf  an  sich  erhebheh 
leichter  ist  als  Luft,  und  letztere  auch  noch  gekühlt  werden  muß,  so 
findet  auch  bei  der  Kondensation  von  Abdampf  ein  Schwererwerden 
des  Dampf-Luftgemisches  statt. 

Deshalb  hat  sich  auch  der  Mischkondensator  Patent 
Dr.  Kubierschky  (Abb.  5)  so  gut  bewährt.  Er  gewährleistet 
eine  höhere  Luftleere  bei  geringerem  Wasserverbrauch  und  kleineren 
Abmessungen  als  jeder  andere  Kondensator  unter  sonst  gleichen 
Betriebsverhältnissen.  Ebenso  spielt  bei  den  Oberflächen- 
k  o  n  d  e  n  s  a  t  o  r  c  n  die  richtige  Führung  und  tiefe  Kühlung  der 


Abb.  4.    Gichtgaswascher  D.  R.  P. 
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Die  Zusammensetzung  und  Dichte  von  Dampfgemischen  bei 
verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  läßt  sich  hiernach  für 
jede  Arbeitsstufe  mit  Hilfe  der  Kubierschky  sehen  Dampf- 
druckformeln rechnerisch  leicht  ermitteln  (vgl.  Angew.  Chem.  29, 
I,  305  [1916]). 

Da  auch  die  Gesetze  des  physikalischen  Gleichgewichts  zwischen 
Dämpfen  und  Flüssigkeiten  behebiger  Zusammensetzung  bekannt 
sind,  so  lassen  sich  alle  maßgebenden  Faktoren  mit  ausreichender 
Genauigkeit  berechnen  und  die  Abmessungen  der  Apparatur  in  allen 
Einzelheiten  mit  *Sicherheit  bestimmen. 

Die  Destillation  von  Äther,  Alkohol,  Benzin,  Benzol,  Erdöl, 
Teer  und  ähnlichen  Körpern,  welche  für  die  Verarbeitung  in  größerem 
Maßstabe  in  Betracht  kommen,  sollte  bei  einer  zeitgemäßen  Anlage 
nur  noch  in  kontinuierlich  arbeitenden  Apparaten  mit  Rücksicht 
auf  deren  überlegene  Wirtschaf thehkeit  erfolgen. 

Durch  sinngemäße  Durchbildung  dieser  Destillierapparate  und 
der  betr.  Arbeitsmethoden  lassen  sich  große  Ersparnisse  in  bezug 
auf  Anlage  und  Betriebskosten  erzielen,  und  hierauf  beruhen  im 
wesentlichen  die  Erfolge  der  Kubierschkyapparate. 

Ein  vielfach  ausgeführtes  Beispiel  stellen  z.  B.  die  B  r  o  m  - 

apparate   System  Dr.   K  u  - 
bierschky  (Abb.  6),  dar.  Das 
sind  Destillierapparate,  mit  wel- 
chen in  kontinuierlichem  Betriebe 
aus  stündlich  5000  1  Lauge  das 
in  nur  geringer  Menge  (0,25%)  da- 
rin enthaltene  Brom  (Siedepunkt 
63°)  durch  Chlor  freigemacht  und 
mittels   Wasserdampf  möglichst 
vollständig  abdestilliert  und  gleich- 
zeitig raffiniert  wird,  so  daß  das 
Brom  den  Apparat  handelsfertig 
verläßt.    —   Die   früher  hierfür 
üblichen     Abtreibekolonnen  ge- 
wöhnlicher Bauart,  ausgerüstet  mit 
Füllkörpern  beliebiger  Form,  lie- 
ferten   nur    unraffiniertes  Roh- 
brom und  gestatteten  höchstens 
ein  Ausbringen  von  55 — £0%  des 
vorhandenen    Broms,     weil  die 
schweren  Bromdämpfe  in  der  Ko- 
lonne nach  unten   sanken,  und 
die  Lauge  deshalb  bis  zu  ihrem 
Austritt   aus  dem  Apparat  mit 
Bromdämpfen  in  Berührung  war. 
Sie  absorbierte  daher  immer  wie- 
der einen   erheblichen    Teil  des 
Broms  und  führte  ihn  in  der  Ab- 
lauge mit  fort.  Andererseits  strebte 
der  leichte  Wasserdampf  in  der 
Kolonne  nach  oben,  und  auf  1  kg  Bromdampf  gingen  stets  0,4 
is  1  kg  Wasserdampf  nach  den  Kondensatoren  mit  über. 
Allein  durch  Anwendung  des  Kubierschky  sehen  Prinzips 
sank  der  Wasserdampfgehalt  in  1  kg  Bromdampf  auf  25  g,  und 
die  Ausbeute  an  Brom  wurde  bis  zu  98%  gesteigert.    In  einem 
Falle  wies  der  Apparat  sogar  einen  Fehler  in  der  Laugenanalyse 
nach,  da  die  Bromausbeute  höher  war  als  der  berechnete  Bromgehalt 
der  Lauge.  —  In  dem  unmittelbar  anschließenden  Raffinierapparat  F 
wird  nach  besonderem  Patent  das  gewonnene  Rohbrom  von  seinem 
Chlorgehalt  befreit,  und  das  Chlor  ohne  Verlust  wieder  in  den  Apparat 
zur  restlosen  Verwertung  zurückgeleitet. 

Die  Vorzüge  dieses  Apparates  werden  am  besten  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  unter  den  ausgeführten  30  Anlagen  (d.  i.  die 
■Mehrzahl  aller  bestehenden  Anlagen)  sieh  allein  neun  befinden, 
bei  denen  ein  vorhandener  Bromapparat  älterer  Bauart  durch 
jfcinen  solchen  nach  System  Dr.  Kubierschky  ersetzt  wurde. 

Bei  der  Abtreibung  von  Benzol  und  L  e  i  c  h  t  ö  1  oder  Vorprodukt 
aus  Waschöl  im  Kokereibetriebe  sind  auch  bei  den  modernsten  jetzt 
fiblichen  Einrichtungen  verhältnismäßig  große  Apparaturen  mit 
hohem  Dampfverbrauch  (4  kg  Dampf  auf  jedes  Kilogramm  Leicht- 
;.öl)  erforderlieh.   Dieselbe  Arbeit  wird  vollkommener  und  mit  etwa 
}U  des  Wärme  Verbrauches  nach  einem  neuen  Verfahren  in  Ku- 
■erschkyapparaten  durchgeführt,  die  nur  den  zwanzigsten  Teil 
■o  groß  sind  als  die  jetzt  üblichen  Apparate.  Auch  der  Kühlwasser- 
bedarf vermindert  sich  bei  diesem  Verfahren  auf  etwa  Vm- 
\  In  gleich  vorteilhafter  Weise  ist  ferner  die  Gewinnung  von  Ben- 
■  in  und  Leuchtpetrolenm  oder  die  Herstellung  von  Hei  zöl 


Abb.  5. 
Mischkondensator  D.  R.  P. 


(Flux)  aus  rohem  Erdöl  durchführbar.  Dabei  weisen  die  kontinuierlich 
arbeitenden  Apparate  sehr  große  Leistungen  auf  bei  verhältnismäßig 
kleinen  Abmessungen  und  ergeben  eine  viel  schärfere  Trennung  der 
einzelnen  Fraktionen,  als  mit  den  bisherigen  Einrichtungen  erreich- 
bar war. 

Ein  besonders  interessantes  Beispiel  technischen  Fortschrittes 
bieten  die  kontinuierlich  arbeitenden  Teer-  und  Öldcstillieran lagen 
nach  Kubierschky schem  System  zur  Destillation  von  Teeren 
aller  Art,  Rohöl  oder  Rückständen  bis  auf  Hartpech.  Bei  diesen 
wird  nicht  nur  auf  zweckmäßige  Behandlung  der  öldämpfe,  sondern 
auch  des  Rohproduktes  und  der  Erzeugnisse  größter  Wert  gelegt, 
um  bei  geringstem  Wärmeyerbrauch  eine  hohe  Betriebssicherheit 
und  große  Ölausbeute  zu  erreichen. 

Die  bisher  üblichen  großen  Destillierblasen  von  10—50  cbm 
Inhalt  stellen  an  sich  eine  ständige  Betriebsgefahr  dar,  weil  in  ihnen 
die  brennbare,  hochsiedende  Rohflüssigkeit  (Teer,  Rohöl  usw.) 
tagelang  im  Sieden  erhalten  werden  muß.    Abgesehen  von  den 
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Abb.  6.    Brom-Apparat  D.  R.  P. 


großen  Wärmeverlusten,  die  hierbei  unvermeidlich  sind,  findet 
durch  die  andauernde,  hohe  Erhitzung  eine  Zersetzung  der  schwer- 
siedenden Öle  in  leichter  siedende  Körper  einerseits  und  Koks  anderer- 
seits statt.  Das  Anbrennen  der  Koksteile  verhindert  die  Wärme- 
übertragung und  beschleunigt  das  Durchbrennen  der  Destillier- 
blasen, welche  daher  nur  eine  kurze  Lebensdauer  haben  und  häufig 
zu  Bränden  Veranlassung  geben.  Auch  das  Ablassen  der  großen 
Mengen  an  Rückständen  (Pech)  bringt  Belästigung  der  Umgebung 
und  Brandgefahr  mit  sich.  Ferner  ist  beim  Blasenbetrieb  die  Güte 
der  Erzeugnisse  in  hohem  Maße  von  der  Aufmerksamkeit  und  Er- 
fahrung des  bedienenden  Arbeiters  abhängig. 

Eine  Teerdestillieranlage  nach  System  Dr.  K  u  - 
b  i  e  r  s  c  h  k  y  ist  in  Abb.  7  dargestellt.  Die  Erhitzung  des  Teeres 
findet  in  einem  Rohrsystem  des  Teererhitzers  U  durch  Koks-  oder 
Gasheizung  statt,  und  zwar  außerhalb  des  Destilherraumes,  so  daß 
in  diesem  selbst  überhaupt  keine  Feuerheizung  vorhanden  und  damit 
jede  Gefahr  ausgeschlossen  ist. 

Es  werden  stets  nur  wenige  Liter  Teer  auf  einmal  erhitzt,  und 
auch  diese  nur  einige  Minuten,  während  sie  das  Heizsystem  in  dün- 
nem Strahl  rasch  durchfließen.  In  einer  anschließenden  Destillier- 
kolonne  A  werden  darauf  alle  verdampfbaren  Anteile  durch  über- 
hitzten Dampf  bei  einer  Temperatur  von  etwa  315°  nach  Ku- 
bierschky schem  Prinzip  abdestilliert,  so  daß  nur  Pech  von 
beliebig  einstellbarer  Härte  übrigbleibt.  Letzteres  fließt  bei  (1) 
durch  einen  Pechkühler  in  stetigem  Strahle  frei  aus  und  wird  in 
Pechformen  aufgefangen.  Jede  Gefahr  oder  auch  nur  Belästigung 
für  die  Umgebung  fällt  dabei  fort. 
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Abb.  7.    Teerdestillier-Anlage  D.  R.  P. 


Die  Vorzüge  der  Teer-  und  öldestillier- 
anlagen  nach  Patent  Dr.  Kubierschky 
lassen  sich  demnach  wie  folgt  zusammen- 
fassen: 

1.  Kein  Druck,  kein  Vakuum,  keine 
Feuersgefahr. 

2.  Stetige  Arbeitsweise,  scharf  ge- 
trennte, wasserfreie  Fraktionen. 

3.  Kein  Zersetzen  der  wertvollen  öle, 
also  hohe  Ausbeute. 

4.  Billiger  Betrieb,  geringer  Wärme  - 
verbrauch,  wenig  Raumbedarf. 

Die  Anlagen  werden  in  verschiedenen 
Größen  für  Stundenleistungen  von  500 
bis  2500  kg  in  einem  Apparat  unter 
Zerlegung  der  D;stillate  in  beliebig  viele 
Fraktionen  gebaut.  Mit  ihnen  kann 
z.  B.  rohes  Erdöl  unmittelbar  in  Leicht- 
benzin, Schwerbenzin,  Petroleum,  Gasöl, 
Spindelöl,  Maschinenöl,  Zylinderöl  und 
Pech  zerlegt  werden,  wobei  die  Siede- 
grenzen der  einzelnen  Fraktionen  sich 
scharf  von  einander  unterscheiden,  und 
die  einzelnen  Destillate  in  stets  gleich- 
bleibender Reinheit  gewonnen  werden. 

Auch  Braunkohlen-  und  Generator- 
teere sowie  Erdöldestillationsrückstände, 
Schiefer  öle  usw.  lassen  sich  mit  diesen 
Apparaten  gleich  gut  verarbeiten.  Sind 
die  Braunkohlen-  und  Generatorteere 
sehr  wasserhaltig,  und  will  man  die 
kostspielige  Wasserverdampfung  im  De- 
stillierapparat vermeiden,  so  muß  eine 
mechanische  Entwässerung  vorausgehen, 


Die  abdestillierten  öldämpfe  werden  in  den  wider- 
standslosen  Kolonnen apparaten  C,  E,  G,  H  fraktioniert 
kondensiert,  so  daß  die  einzelnen  Öle  in  scharfer  Trennung 
wasserfrei  abfließen,  und  zwar  werden  bei  (2)  Anthracenöl, 
bei  (3)  Schweröl,  bei  (4)  und  (5)  Mittelöl,  bei  (6)  Leichtöl 
und  bei  (7)  Ammoniakwasser  stetig  aufgefangen. 

Das  Ammoniakwasser  wird  unverdünnt,  d.  h.  in  gleicher 
Stärke,  wie  es  im  Rohteer  vorhanden  ist,  gewonnen,  so 
daß  die  Weiterverarbeitung  lohnend  ist.  Das  Leichtöl  ent- 
hält bis  zu  90%  Benzol. 

Durch  entsprechende  Einstellung  der  Kühlung  an  den 
auf  den  Kolonnen  C,  E,  G,  H  sitzenden  Rückflußkühlern 
können  die  Siedegrenzen  der  einzelnen  Fraktionen  in 
ziemlich  weiten  Grenzen  verändert  werden.  Zwischenpro- 
dukte werden  hierbei  überhaupt  nicht  gewonnen,  und 
die  einzelnen  Fraktionen  unterscheiden  sich  scharf  von- 
einander. 

Infolge  der  kurzen  Erhitzungsdauer  und  die  verhält- 
nismäßig niedrige  Destillation stsmperatur  findet  kein  Zer- 
setzen der  schwendenden  Öle  statt,  so  daß  die  Ausbeute 
an  letzteren  ganz  erheblich  steigt.  Nach  einmaliger  Ein- 
stellung ist  eine  Bedienung  kaum  noch  erforderlich,  sofern 
nur  für  eine  dauernde  Überwachung  Sorge  getragen  wird. 
Die  Anlage  arbeitet  unter  atmosphärischem  Druck,  eine 
Luftpumpe  ist  nicht  nötig,  und  das  Pech  sowie  die 
Destillate  laufen  frei  ab.  Ahe  Abläufe  sind  sichtbar  und 
derart  geschützt,  daß  keine  übelriechenden  oder  brenn- 
baren Dämpfe  austreten  können.  Der  Wärmeverbrauch 
ist  sehr  gering.  Auf  je  100  kg  Teer  werden  etwa  15  kg 
Dampf  von  geringer  Spannung  benötigt.  Die  Über- 
hitzung des  Dampfes  erfolgt  mit  im  Teererhitzer  U. 

Die  neue  Arbeitsweise  ist  auf  modernen  wissenschaft- 
lichen Erkenntnissen  und  praktischen  Erfahrungen  auf- 
gebaut, und  die  hiernach  ausgeführten  Anlagen  befinden 
sich  seit  Jahren  in  ungestörtem  Betriebe.  Mit  einer  dieser 
Anlagen  wurden  z.  B.  aus  Steinkohlenteeren  verschiedener 
Herkunft  ein  Hartpech  von  120°  Erweichungspunkt 
dauernd  erzeugt,  eine  Leistung,  bei  welcher  jede  Dcstillier- 
blase  in  kürzester  Zeit  zerstört  worden  wäre.  —  In  einer 
anderen  Anlage  wurde  aus  rumänischen  Erdölrückständen 
(Pakura)  ein  Zylinderöl  abdestilliert  von  16,6  Viscosität 
bei  50°,  Flammpunkt  220°,  Dichte  0,952  bei  15°,  Stock- 
punkt 7°. 
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Abb.  8.    Extraktions-Anlage  für  flüssige  Körper  D. 
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mittels  welcher  der  größte  Teil  des  Wassers  bis  auf  etwa  1- — 2% 
entfernt  wird.  Auch,  hierfür  sind  besondere  Einrichtungen  mehr- 
fach mit  Erfolg  ausgeführt  worden. 

Die  gewonnenen  Rohdestillate  können  nunmehr  durch  Rekti- 
fikation und  Raffination  weiter  veredelt  werden.  Die  Rekti- 
fikation oder  Reinigung  der  Destillate  geschieht  gewöhnlich 
nach  Auskrystallisieren  des  Anthracens,  Naphthalins,  Paraffins 
usw.  durch  wiederholte  Destillation,  um  Reinprodukte  herzu- 
stellen. Auch  hierbei  sind  durch  richtige  Wahl,  Bemessung  und 
Durchbildung  der  erforderlichen  Apparate  in  oben  angedeutetem 
Sinne  große  Ersparnisse  an  Zeit,  Wärme  und  Arbeit  zu  erzielen. 
Häufig  ist  bei  der  Anwendung  der  Kubierschkyapparate  mit 
einer  einzigen  Redestillation  derselbe  Erfolg  erzielt  worden,  welcher 
früher  eine  drei-  bis  viermalige  Verarbeitung  der  einzelnen  Pro- 
dukte erforderte. 

Zu  bemerken  ist  hierbei,  daß  bei  den  hierher  gehörenden  Destil- 
lationsprozessen meist  ohne  Zusatz  von  Wasserdampf  gearbeitet 
wird,  und  daß  deshalb  die  in  der  Kolonne  aufsteigenden  Dämpfe 
gewöhnlich  eine  Abnahme  an  Raumgewicht  erfahren.  Deshalb 
kommen  hierfür  vielfach  die  Spezialkolonnen  nach  Patent  Dr.  K  u  - 
bierschky  für  leichter  werdende  Dämpfe  in  Frage,  welche  eben- 
falls ohne  Widerstand  arbeiten  und  eine  außsrordentlich  große 
Reaktionsoberfläche  den  aufsteigenden  Dämpfen  darbieten,  bei 
ganz  gleichmäßiger  Verteilung  der  herabrieselnden  Flüssigkeit. 


Abb.  9.    Öl-Raffinier-Anlage  D.  R.  P. 

Die  Raffination  der  Rohdestillate  bezweckt  die  Entfer- 
nung der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffverbindungen  aus  den 
ölen,  welche  gewöhnlich  ein  Verharzen  und  Nachdunkeln  der  letz- 
teren herbeiführen.  Bisher  wurden  die  Öle  meistens  in  der  Weise 
raffiniert,  daß  sie  nacheinander  mit  Schwefelsäure,  Natronlauge 
und  Wasser  gewaschen,  d.  h.  in  großen  verbleiten  Kesseln  mit  diesen 
Beimischungen  durchgerührt  wurden.  Die  sich  dabei  absetzende 
Abfallsäure  ist  meist  wertlos,  und  die  sich  entwickelnden  schweflig- 
sauren  Gase  bilden  eine  sehr  unangenehme  Belästigung  des  Betrie- 
bes. Auch  sind  die  Verluste  bei  diessm  Arbeitsprozeß  ziemlich  groß, 
und  der  Verbrauch  an  Schwefelsäure  und  Natronlauge  ist  nicht 
unerheblich. 

Deshalb  ist  man  in  neuerer  Zeit  vielfach  mit  gutem  Erfolge  dazu 
übergegangen,  die  ungesättigten  Verbindungen  durch  ein  Löse- 
mittel in  kontinuierlichem  Betriebe  herauszuwaschen  mit  Hilfe  der 

3.  Extraktionsapparate  Patent  Dr.  K  u  - 
bierschky. 

Sie  dienen  zum  Waschen  von  Flüssigkeiten  in  stetigem  Betriebe, 
nm  br stimmte  Anteile  aus  Flüssigkeitsgemischen  durch  ein  geeig- 
netes Lösemittel  zu  extrahieren.  Es  genügt  dabei,  daß  der  heraus- 
zulösende Körper  leichter  in  der  Waschflüssigkeit  löslich  ist,  als  der 
übrige  Teil  des  Gemisches,  um  eine  scharfe  Trennung  der  beiden 
Komponenten  zu  erreichen.  Die  zu  extrahierenden  Anteile  gehen 
bei  diessm  Verfahren  nicht  als  wertloses  Produkt  wie  z.  B.  in  der 
Abfallsäure  verloren,  sondern  werden  für  sich  in  reinem  Zustande 
gewonnen  und  stellen  ein  hochwertiges  Nebenprodukt  dar.  Auch 
äas  Lösemittel  geht  nicht  verloren,  sondern  es  wird  stetig  wieder- 
jewonnen  und  im  geschlossenen  Kreislauf  immer  wieder  benutzt. 


Der  Verbrauch  an  Lösemittel  ist  daher  verschwindend  gering,  und 
der  Betrieb  stellt  sich  so  wesentlich  günstiger,  daß  z.  B.  eine  Gesell- 
schaft ihre  sämtlichen  fünf  Raffinationsbetriebe  nach  diesem  Ver- 
fahren umgebaut  hat. 

Eine  solche  Raffinieranlage  ist  in  Abb.  8  siehe  S.  152 
dargestellt. 

Sie  besteht  aus  drei  Kolonnenapparaten  A,  B.  C,  von  denen 
der  erste  als  Waschkolonne  dient.  In  dieser  findet  die  Extrakfcion 
und  gleichzeitig  die  Scheidung  der  Extraktlösung  von  dem  nicht 
gelösten  Rückstände  statt.  Da  letzterer  aber  stets  auch  etwas  von 
dem  Lösemittel  aufgenommen  hat,  so  wird  er,  ebenso  wie  die  Extrakt- 
lösung, mit  je  einer  besonderen  Kolonne  B  und  C  durch  Destillation 
von  dem  Lösemittel  befreit.  M  und  N  sind  die  zu  den  Destillier- 
kolonnen gehörigen  Heizkörper.  D  ist  die  gemeinschaftliche  Rekti- 
fizierkolonne, E  und  F  sind 
Rückflußkühler,  G  ist  der 
Kondensator  und  J  das  Vor- 
ratsgefäß für  Lösemittel,  aus 
welchem  die  geringen  Verluste 
ersetzt  werden,  Q  der  Hoch- 
behälter für  die  zu  verarbei- 
tende Ausgangsflüssigkeit.  Die 
beiden  Komponenten  der  letz- 
teren laufen  unten  aus  den 
Destillierapparaten  B  und  C, 
getrennt  voneinander,  in  steti- 
gem Strome  ab.  Abb.  9  zeigt 
eine  ausgeführte  Anlage  dieser 
Art. 

Einen  Querschnitt  durch 
eine  Waschkolonne  nach 
Bauart  Dr.  Kubierschky 
mit  eingebauten  Kühl-  oder 
Heizelementen  zeigt  Abb.  10. 
Welchen  Wert  der  bereits 
eingangs  beschriebene  eigen- 
artige Einbau  dieser  Kolonne 
auch  für  den  vorhegenden 
Waschprozeß  besitzt,  zeigt 
folgende  Überlegung: 

Das  Lösemittel  ist  in  vielen 
Fällen  spezifisch  leichter  als 
die  zu  behandelnde  Rohflüssig- 
keit. Es  wird  in  den  unteren 
Teil  der  Waschkolonne  ein- 
geleitet, steigt  darin  in  Rich- 
tung der  eingezeichneten  Pfeile 
aufwärts  (die  Umführungs- 
kanäle  sind  hier  zentrisch  an- 
geordnet) und  fließt  schließlieh 
durch  die  am  höchsten  Punkt 
der  Kolonne  anschließende 
Überlauf leitung  ab.  Die  schwe- 
rere Rohflüssigkeit  wird  da- 
gegen dem  oberen  Teil  des 
Apparates  zugeführt,  durch 
den  Einbau  immer  wieder  in 
Tropfen  zerteilt  und  fällt  all- 
mählich nach  unten.  Dabei  zerflattern  die  einzelnen  Tropfen  in  der 
leichteren  Waschflüssigkeit  und  begünstigen  dadurch  die  Aus- 
waschung, ohne  daß  hierzu  ein  Rührwerk  oder  sonst  eine  mechanische 
Vorrichtung  erforderlich  wäre.  Die  nichtgelösten  Anteile  sammeln 
sich  schließlich  im  Unterteil  der  Kolonne  und  werden  selbsttätig 
abgeleiti  t,  während  das  langsam  aufsteigende  Lösungsmittel  sich 
nach  oben  zu  immer  mehr  mit  dem  schwereren  Extrakt  anreichert. 
Die  Flüssigkeitssäule  in  der  Kolonne  wird  also  schließlich  oben 
sshwerer  als  unten,  sie  neigt  deshalb  nach  kurzer  Betriebszeit  dazu, 
„umzukippen"  und  dadurch  die  ganze  Gegenstromwirkung  des  Appa- 
rates zu  stören.  Der  Kubier schkyeinbau  verhindert  jedoch  durch 
die  eigenartige  Führung  der  Flüssigkeit  das  Herabsinken  der  schwe- 
reren Extraktlösung  aus  dem  Oberteil  der  Waschkolonne  und  ge- 
währleistet eine  ruhige,  ungestörte  Arbeit  und  vollkommene  Aus- 
nutzung des  Lösemittels  in  gesichertem  Gegenstrom. 

Diese  Waschkolonnen  haben  sich  selbst  bei  ganz  geringen  Ge- 
wichtsunterschieden der  resultierenden  Flüssigkeiten  vorzüglich 
bewährt  und  z.  B.  bei  einer  Differenz  der  spez.  Gewichte  von  nur 
0,022  eine  scharfe  Scheidung  bewirkt.  Ist  das  Lösemittel  dagegen 


Abb.  10.  Wasch  kolonne 
Patents  Dr.  Kubierschky. 
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schwerer  als  die  zu  behandelnde  Flüssigkeit,  so  wird  der  Wasch- 
prozeß umgekehrt  durchgeführt. 

In  gleicher  Weise  läßt  sich  auch  die  Trennung  von  0  1  e  n  und 
Fettsäuren  und  eine  Reihe  ähnlicher  Arbeitsprozesse  sehr  vorteil- 
haft  durchführen,  besonders  wenn  eine  scharfe  Trennung  der  Kom- 
ponenten durch  Destillation  wegen  der  nahe  beieinander  hegenden 
Siedepunkte  oder  aus  anderen  Gründen  gar  nicht  oder  nur  unvoll- 
kommen ausführbar  ist.  So  zeigt  z.  B.  Abb.  11  eine  ausgeführte 
Anlage  zum  Auswaschen  von  600  kg  Öl  mittels  Benzol  aus  8000  1 
Lauge  in  der  Stunde  bei  kontinuierlichem  Betriebe.  —  Nähere  An- 
gaben s.  Angew.  Chem.  28,  I,  377  u.  381  [1915].  . 

In  gewissen  Fällen  kommt  die  Anwendung  mehrerer  Wasch- 
flüssigkeiten nacheinander  in  Frage,  und  Abb.  12  zeigt  die  Losung 


Die  zur  Extraktion  bestimmter  Anteile  aus  flüssigen  und  festen 
Körpern  benutzten  Lösemittel  müssen  möglichst  verlustlos  wieder- 
gewonnen werden,  wenn  die  Wirtschaftlichkeit  des  ganzen  Extrak- 
tionsverfahrens nicht  in  Frage  gestellt  werden  soll. 

Ist  die  vollkommene  Lösung  dieser  Aufgabe  bei  einfachen  Löse- 
mitteln wie  Benzin,  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Alkohol,  Äther, 
Aceton,  Chlorbenzol,  Trichloräthylen,  schweflige  Säure  usw.  an  sich 
schon  nicht  ganz  leicht,  so  wird  sie  wesentlich  erschwert,  sobald 
erhebliche  Mengen  von  Luft  oder  anderen  unkondensierbaren  Gasen, 
zum  Beispiel  bei  der  Trocknung  von  Kunstleder,  Wachstuch  usw., 
die  Lösemitteldämpfe  verdünnen.  Durch  entsprechende  Einrich- 
tungen lassen  sich  jedoch  hierbei  die  Verluste  auf  ein  sehr  geringes 
Maß  beschränken. 

Noch  schwieriger  wird  die  Aufgabe,  wenn  nicht  einfache,  sondern 
zusammengesetzte  Lösemittel  für  die  Extraktion  verwendet  werden, 
z.  B.  Mischungen  von  Benzol,  Benzin  oder  Trichloräthylen  mit  Al- 
kohol usw.  Solche  zusammengesetzten  Lösemittel  vereinigten  oft 
die  Vorzüge  ihrer  Bestandteile,  während  sie  deren  unerwünschte 
Wirkungen  wesentlich  abschwächen,  und  werden  deshalb  in  neuerer 
Zeit  vielfach  mit  großem  Erfolge  angewendet. 

Beim  Abdestillieren  derselben  aus  der  gewonnenen  Extrakt- 
lösung trennen  sich  aber  die  Bestandteile  infolge  ihrer  meist  ver- 
schiedenen Siedepunkte.  Auch  bilden  sich  im  Beisein  von  Wasser 
unter  gewissen  Verhältnissen  Minimumgemische  nach  bekannten, 


Abb.  11.    Benzol-Extraktions- Anlage  D.  R.  P. 


einer  solchen  Aufgabe.  Die  Rohflüssigkeit  wird  hierbei  nacheinander 
durch  die  drei  Waschkolonnen  I,  II  und  III  hindurchgeleitet  und 
zwar  ganz  selbsttätig  nur  durch  den  in  den  einzelnen  Apparaten 
herrschenden  Flüssigkeitsdruck.  In  jeder  Kolonne  wird  sie  mit  einer 
anderen  Waschflüssigkeit  gewaschen,  welche  ebenfalls  automa- 
tisch zu-  und  abgeführt  wird,  so  daß  das  fertig  gereinigte  Produkt 
kontinuierlich  abfließt.  Infolge  der  stetigen  Arbeit  ist  auch  hierbei 
die  Leistung  verhältnismäßig  groß  bei  geringer  Raumbeanspruchung 
der  Apparate. 

Auch  das  Nitrieren  von  Benzol  und  Toluol  sowie  das  Entsäuern 
und  Waschen  der  erzeugten  Nitrokörper  wird  auf  diese  Weise  ganz 
gefahrlos  durchgeführt. 

4.  Lösemittelwiedergewinnung. 
Schließlich  sei  hier  aus  den  zahlreichen  Anwendungsgebieten 
der  Kubierschkyapparate  nur  noch  ein  sehr  interessantes  Kapitel 
erwähnt:    die   Wiedergewinnung    von   zusammengesetzten  Löse- 
mitteln. 


Abb.  12.    Extraktions-Anlage  mit  3  Waschkolonnen  D.  R.  P. 

physikalischen  Gesetzen,  so  daß  z.  B.  aus  einem  bestimmten  Ge- 
misch von  Benzol,  Wasser  und  Alkohol  das  Wasser  mit  einem  Teil 
des  Benzols  zuerst  abdestilliert,  und  der  Alkohol  zurückbleibt. 
Selbst  wenn  hierbei  auch  sämtliche  Lösemittelanteile  abdestilliert 
und  nacheinander  aufgefangen  werden  können,  so  ist  doch  immer 
wieder  die  Herstellung  einer  Mischung  in  dem  bestimmten  Gebrauchs- 
verhältnis erforderlich,  und  damit  sind  stets  Verluste  und  Arbeit  ver- 
bunden. 

Die  in  Abb.  13  dargestellte  Lösemittelwiederge- 
winnungsanlage ermöglicht  es,  zusammengesetzte  Löse 
mittel  unmittelbar  in  derselben  Zusammensetzung  wiederzugewinnen, 
wie  sie  für  den  Löseprozeß  verwendet  worden  sind,  so  daß  sie 
ohne  weiteres  wieder  in  den  Betrieb  zurückkehren  können.  Ein 
wiederholtes  Mischen  der  betreffenden  Körper  ist  daher  nicht 
erforderlich,  und  der  Alkohol  wird  z.  B.  stets  in  vergällter  Form 
zurückgewonnen,  so  daß  auch  eine  Steuerüberwachung  über- 
flüssig wird. 

Diese  nach  besonderen  Patenten  gebaute  Anlage  dient  zur  Auf- 
arbeitung eines  Gemisches  von  Benzol  und  Alkohol  (Lösungsmittel) 
mit  Öl(Extrakt).  Sie  besteht  aus  einem  kontinuierlich  arbeitenden 
Rieselverdampfer  A,  welchen  die  Extraktlösung  aus  M  durchfließt 
und  dabei  den  größten  Teil  des  Lösemittels  in  Dampfform  abgibt. 
Die  konzentrierte  Lösung  wird  in  der  Extraktkolonne  B,  C  von  den 
letzten  Anteilen  an  Lösemitteln  vollständig  befreit,  so  daß  bei  (1, 
der  Extrakt  rein  und  stetig  abfließt,  nachdem  er  im  Kühler  L  ent- 
sprechend  gekühlt  worden  ist. 
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Abb.  13.    Anlage  zur  Wiedergewinnung  zusammengesetzter  Lösemittel  D.  R.  P. 


Abb.  14.  Anlage  zur  Darstellung 
von  absolutem  Alkohol  D.  R.  P. 


Die  Destillierkolonnen  D  und  E  dienen  zur  Aufarbeitung  des 
Kondensats  aus  dem  Kühler  F,  das  in  der  Scheideflasche  J  vorher 
in  zwei  verschieden  schwere  Schichten  getrennt  worden  ist,  nämlich 
;  eine  Benzol- Alkoholschicht  und  eine  wässerige  Alkoholschicht.  Die 
letztere  fließt  nach  der  Abtreibekolonne  D  über,  und  hier  wird  der 
Alkohol  vom  Wasser  getrennt,  das  bei  (2)  abläuft,  während  die  Ar- 
beit in  Kolonne  E  nach  besonders  geschütztem  Verfahren  so  geleitet 
wird,  daß  aus  dieser  Kolonne  bei  (3)  das  Lösemittel  in  dem  ursprüng- 
lichen Mischungsverhältnis,  nach  Wunsch  mehr  oder  weniger  gekühlt 
abläuft,  um  unmittelbar  in  den  Arbeitsgang  zurückzukehren. 

Das  Kondensat  aus  F  wird  in  G  gekühlt,  und  die  Abluft  des  Kon- 
densators F  durchstreicht  den  Nachkühler  H,  ehe  sie  bei  (4)  aus- 
tritt, um  schließlich  in  einem  Gaswäscher  noch  von  den  letzten  Spu- 
ren an  Lösemittel  befreit  zu  werden,  damit  von  letzterem  nichts 
verloren  geht. 

Auch  für  andere  Lösemittelgemische  sind  derartige  Anlagen  in 
großem  Maßstabe  bereits  mit  Erfolg  ausgeführt  worden. 

Die  Gewinnung  von  absolutem  Alkohol  durch  Destillation  auf 
kontinuierlichem  Wege  gehört  ebenfalls  hierher.  Die  Wasserent- 
ziehung erfolgt  hierbei  nicht  durch  chemische  Beimischungen  wie 
•Chlorcalcium  oder  Ätzkalk,  sondern  ebenfalls  dureh  Bildung  von 
Minimumgemischen  mit  Hilfe  von  Benzol.  Die  Apparatur  ist  in 
Abb.  14  dargestellt. 

Zusammenfassung:  " 
Die  vorstehenden  Beispiele  zeigen,  welchen  großen  praktischen 
Wert  die  tiefere  rechnerische  Durchdringung  der  zahlreichen, 
physikalischen  Aufgaben,  die  uns  im  Fabrikbetriebe  täglich  entgegen- 
treten, mit  sich  bringen  kann.  Gerade  in  der  Behandlung  von  Gasen 
und  Dämpfen  mit  Flüssigkeiten  und  von  verschiedenen  Flüssig- 
keiten miteinander  sind  vielfach  noch  veraltete,  unvorteilhafte 
Arbeitsmethoden  anzutreffen.  Ferner  werden  zusammengehörende 
Arbeitsvorgänge  häufig  getrennt  durchgeführt,  unter  Abziehen, 
Umfüllen  und  Reinigen  der  Zwischenprodukte.  Dabei  sind  Verluste 
ganz  unvermeidlich,  abgesehen  von  dem  erheblichen  Arbeitsauf- 
wand. 

Bei  den  Kubierschkyapparaten  wird  dagegen  auf  die  richtige 
Behandlung  der  Dämpfe  und  Flüssigkeiten  auf  Grund  ihrer  physi- 
kalischen Eigenschaften,  sowie  auf  äußerste  Vereinfachung  des  gan- 
zen Arbeitsverfahrens  mehr  als  sonst  üblich  Wert  gelegt.  Die  be- 
vorzugte kontinuierliche  Arbeitsweise  ermöglicht  große  Leistungen 
in  verhältnismäßig  kleinen  Apparaten  bei  wenig  Be  dienung.  Durch 


die  Verbindung  sicher  arbeitender  Apparategruppen  werden 
Zwischenprodukte  ganz  vermieden,  und  die  gewünschten  techni- 
schen Ziele  mit  dem  geringsten  Aufwand  an  Kraft  und  Zeit,  ohne 
Umwege  und  ohne  Verluste,  erreicht.  [A.  25.] 


Die  Bestandteile  des  Holzes  und  ihre 
wirtschaftliche  Verwertung. 

Von  Dr.  J.  König  und  Dr.  E.  Becker  in  Münster  i.  W. 
(Eingeg.  4./3.  1919.) 

Über  die  Zusammensetzung  des  Holzes  liegen  nach  den  be- 
kannten Schriften  von  G.  Schwalbe1),  E.  Kirchner2)  und 
F.  Czapek3)  nur  spärliche  und  vereinzelte  Angaben  vor.  Um  diese 
Lücke  auszufüllen,  haben  wir4)  zunächst 

1.  die  verschiedenen  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
L  i  g  n  i  n  s  einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen. 

Zu  dem  Zweck  wählten  wir  nach  dem  Vorgange  von  J.  König 
und  E.  Rump6):  a)  ein  6 — 7stündiges  Erhitzen  des  fein  ge- 
mahlenen Holzes  mit  l%iger  Salzsäure  unter  einem  Druck  von 
6  Atmosphären,  b)  Behandeln  des  Holzes  bei  Zimmertemperatur 
mit  72%iger  Schwefelsäure  nach  dem  Verfahren  von  Ost  und 
Wilkening6).  c)  Behandeln  des  Holzes  mit  rauchender  Salz- 
säure vom  spez.  Gewicht  1,21  nach  den  Angaben  von  R.  Will- 
stätter  und  L.  Zechmeiste r7).  d)  Behandeln  des  Holzes 
mit  gasförmiger  Salzsäure. 

Die  letzte  Arbeitsweise  lehnt  sich  an  das  Verfahren  von  H. 
Krull8)  an,  der  mit  Hilfe  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff  eine 
vollständige  Hydrolyse  der  Cellulose  des  Holzes  erzielte.  Wir  ver- 

*)  G.  Schwalbe,  Die  Chemie  der  Cellulose.  Berlin  1911. 

2)  E.  Kirchner,  Das  Papier.  Biberach  a.  d.  Ries  1907. 

3)  F.  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen.  Jena  1905. 

4)  Vgl.  J.  König  und  E.  Becker,  Die  Bestandteile  des. 
Holzes  und  ihre  wirtschaftliche  Bedeutung.  Heft  26  der  Ver- 
öffentlichungen der  Landwirtschaftskammer  für  die  Prov.  West- 
falen. Münster  i.  W.  1918. 

5)  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  1914,  28,  177.  Vgl.  auch  E. 
Rump,  Chemie  u.  Struktur  d.  Zellmembran.  Inaug.-Diss.  Münster 
1914. 

6)  Chem.-Ztg.  1910,  34,  461. 

7)  Ber.  1913,  46,  4201. 

8)  H.  Krull,  Versuche  über  Verzuckerung  der  Cellulose. 
Tnaug.-Diss.  Danzig  1916. 
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suchten  auf  diese  Weise  auch  das  Lignin  quantitativ  zu  bestimmen. 
Statt  der  von  Krull  zur  Befeuchtung  des  Holzes  angegebenen 
3  ccm  Wasser  für  1  g  Substanz  haben  wir  etwa  6  ccm  verwendet, 
um  die  Bildung  eines  zu  dicken  Kleisters  zu  verhindern  und  eine 
bessere  Durchdringung  aller  Holzteilchen  mit  der  Salzsäure  zu  er- 
reichen. Nur  so  konnte  wirklich  cellulosefreies  Lignm  erhalten 
werden.  1  g  des  mit  Alkohol-Benzol  ausgezogenen  Holzmehles 
wurde  mit  der  angegebenen  Menge  Wasser  in  ein  weites,  dickwan- 
diges Reagenzglas  gebracht  und  in  die  Masse  unter  Eiskuhlung  so 
lange  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  bis  sie  sich  nicht  mehr  veränderte 
und  dünnflüssig  geworden  war.  In  diesem  Augenblicke  war  die 
Masse  bei  den  Laubholzarten  schwarzbraun,  bei  dem  Tannen-  und 
Kiefernholz  smaragdgrün  gefärbt.  Dann  wurde  zur  weiteren  Hydro- 
lyse  mindestens  24  Stunden  stehen  gelassen,  wobei  auch  die  JNadel- 
holzarten  dunkelbraun  wurden.  Nachdem  durch  mikroskopische 
Untersuchung  keine  Cellulose  mehr  erkannt  werden  konnte,  wurde 
mit  Wasser  verdünnt,  das  L'gn'n  im  G  o  o  c  h  tiegel  abfiltriert  und 
mit  heißsm  Wasser  nachgewaschen.  Das  Lignin  wurde  durch  Gluh- 
verlust  bestimmt.  j,  j 

Auch  bei  den  ersten  drei  Verfahren  wurde  die  Behandlung  der 
mit  Alkohol  -  Benzol  ausgezogenen  Substanz  so  lange  fortgesetzt 
bis  unter  dem  Mikroskop  keine  Cellulose  mehr  durch  Jod  und 
Schwefelsäure  nachgewiesen  werden  kennte.  Der  cellulosefreie 
Rückstand  wurde  ebenfalls  im  G  o  o  c  h  sehen  Tiegel  abfiltriert, 
gewogen  uni  durch  Glühverlust  das  L'gnin  bestimmt. 

Zur  Untersuchung  gelangten  solche  Holzarten,  die  auch  zur  Her- 
stellung von  Zellstoff  verwendet  werden.  Die  nach  den  vier  Ver- 
fahren gefundenen  Ligninmengen  waren  in  Prozenten  der  Trocken- 
substanz folgende: 


Holzart 


1.  Tannenholz  H9) 

2.  Tannenholz  A9) 

3.  Kiefernholz 

4.  Birkenholz  H 

5.  Birkenholz  A 

6.  Pappelholz  H 

7.  Pappelholz  A 

8.  Buchenholz 

9.  Eschenholz 

10.  Weidenholz 

11.  Erlenholz 


Dämpfen  mit 
l»/o  HCl 


Gasförmige 
HCl 


29,94 
28,91 
29,52 
23,54 
27,28 
22,14 
21,00 
22,07 
26,71 
25,06 
25,95 


28,81 
28,10 
29,56 
22,55 
26,36 
22,36 
21,06 
22,90 
25,90 
25,97 
23,04 


72°/oise 
H3SO< 


29,36 
28,04 
31,33 
20,96 
26,75 
22,06 
21.91 
23,99 
19,59 
24,54 
23,05 


HCl  vom 
sp.  G.  1,21 


29,17 
27,98 
29,16 
23,27 
26,38 
22,45 
20,75 
22,69 
26.01 
24,70 
24,57 


Hiernach  zeigen  die  mit  72%iger  Schwefelsäure  bestimmten 
Mengen  Lignin  bei  den  L  a  u  b  h  o  1  z  a  r  t  e  n  größere  Abweichungen 
von  den  mit  l%iger,  gasförmiger  oder  konz.  Salzsäure  vorgenom- 
menen Bestimmungen.  Das  hat  seinen  Grund  darin,  daß  sich  die 
Lignine  der  Laubholzarten,  die  durch  72%ige  Schwefel- 
säure erhalten  wurden,  im  Gegensatz  zu  den  Dgn'nen  der  N  a  d  e  1  - 
holzarten  nur  schwer  filtrieren  und  langsam  auswaschen 
ließen  und  nach  kurzer  Zeit,  wenn  sie  mit  Luft  in  Berührung  ge- 
kommen waren,  mit  brauner  Lösung  zum  Teil  in  das  Filtrat  über- 
gingen. 

Im  übrigen  stimmen  die  nach  den  vier  Verfahren  erhaltenen 
Ergebnisse  so  gut  überein,  wie  man  es  bei  der  Trennung  derartiger 
organ' scher  Stoffe  überhaupt  erwarten  kann. 

Wie  ersichtlich,  sind  die  Nadelholzarten  etwas  reicher  an  Lignin 
als  die  Laubholzarten.  Aber  auch  bei  derselben  Holzart  treten  je 
nach  der  Herkunft  Unterschiede  auf,  die  ohne  Zweifel  in  dem  ver- 
schiedenen Alter,  in  dem  das  Holz  gefällt  ist,  ihre  Ursache  haben 
dürften. 

Der  Kohlenstoff  gehalt  der  verschiedenen  (18)  Lignine 
schwankte  nach  der  Elementaranalyse  zwischen  67,31 — 71,35%, 
der  an  Wasserstoff  zwischen  5,07—7,80%.  Furfurol  lie- 
fernde Stoffe  oder  Pentosane  konnten  auch  wir  in  Uber- 
einstimmung mit  E.  Heuser  und  C.  Ski  öldeebrand10)  durch 
Destillation  mit  Salzsäure  von  1,06  spez.  Gew.  in  den  reinen  Ligninen 
niemals  nachweisen,  dagegen  konnte  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  stets  mehr  oder  weniger  Methyl  abgespalten  werden, 
während  die  reine  Cellulose  hiervon  frei  war11).  Daraus  erklärt  es 
sich,  daß  Heuser  und  S  k  i  ö  1  d  e  e  b  r  a  n  d  bei  der  trockenen 


9)  Die  Holzarten  A  waren  uns  in  freundlicher  Weise  von  der 
A.-G.  für  Zellstoff-  und  Papierfabrikaticn  in  Atchaffcnburg  geliefert 
worden,  die  Scrtcn  H  stammen  aus  hiesiger  Gegend. 

i°)  Vgl.  J.  König  und  Fr.  H  ü  h  n  ,  Die  Bestimmung  der 
Cellulose  in  Holzarten  und  Gespinstfasern.  Berlin  1911;  ferner 
h  ")  J.  K  ö  n  i  g  und  E.  R  u  m  p  ,  Chemie  und  Struktur  der  Zell- 
membran. Berlin  1914  und  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  »8,  177 
[1914]. 


Destillation  des  Lignins  reichliche  Mengen  Methylalkohol  erhielten, 
während  Fichtenholzzellstoff  und  Baumwollcellulose  denselben  nicht 
oder  kaum  lieferten.  Zellstoff  spaltet  nur  dann  Methyl  ab,  wenn  er 
noch  mit  Lignin  verunreinigt  ist. 

2.  Neben  dem  Lignin  suchten  wir  auch  dieHemicellulosen, 
d.  h.  denjenigen  Teil  der  Cellulose  zu  bestimmen,  der  schon  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  oder  durch  Dämpfen  hiermit 
unter  geringem  Druck  hydrolysiert  und_  in  Zucker  übergeführt 
wird. 

Zur  Trennung  der  Hemicellulosen  von  der  schwer  hydrolysier- 
baren  eigentlichen  oder  Orthocellulose  wurde  0,4%ige  Schwefel- 
säure angewendet,  die  wir  bei  verschiedenen  Drucken  und  während 
verschiedener  Zeitdauer  auf  die  einzelnen  Holzarten  einwirken 
ließen.  Wir  versuchten  auf  diese  Weise  für  die  einzelnen  Holzarten 
den  geeignetsten  Druck  und  die  zweckmäßigste  Einwirkungsdauer 
festzustellen,  bei  denen  die  Hemicellulosen  möglichst  vollständig 
hydrolysiert  wurden,  ohne  die  Orthocellulose  nennenswert  anzu- 
greifen. Als  Anhaltspunkt  für  die  Erreichung  dieser  Grenze  eüente 
die  Menge  des  gebildeten  Zuckers  und  des  unlöslich  gebliebenen 
Rückstandes. 

Es  wurden  jedesmal  4  g  des  feingemahlenen  Laubholzes  mit 
200  ccm  der  0,4%igen  Schwefelsäure  (H2S04)  Übergossen  und  bei 
verschiedenen  Drucken  im  Autoklaven  verschieden  lange  erhitzt. 
Der  ungelöste  Rückstand  wurde  abfiltriert,  ausgewaschen  und  in  ihm 
der  Pentosangehalt  durch  Destillation  mit  Salzsäure  und  Fällen  des 
Furfurols  im  Destillat  durch  Phloroglucin  bestimmt.  Das  Filtrat 
wurde  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisiert,  mit  dem  Wasch- 
wasser auf  ein  geringes  Volum  eingedampft  und  auf  200  ccm  auf- 
gefüllt12). Nach  dem  Filtrieren  wurde  in  20  ccm  durch  Reduktion 
mit  Fehling  scher  Lösung  nach  M  e  i  ß  1  -  A  1 1  i  h  n  der  Gesamt- 
zucker bestimmt  und  in  100  ccm  durch  Vergären  mit  Hefe  unter 
Zusatz  von  10  ccm  Raulin  scher  Nährlösung  aus  dem  Kohlen- 
säureverlust der  gärfälüge  Zucker  ermittelt13).  Die  Vergärung  wurde 
mit  Reinhefe,  die  uns  das  Institut  für  Gärungsgewerbe  in  Berlin 
freundlichst  überließ,  im  Thermostaten  bei  etwa  30°  vorgenommen. 
Die  Gärung  war  durchweg  in  24  Stunden  beendet.  Zur  Kontrolle 
wurde  stets  die  M  e  i  ß  1  sehe  Zuckermischung1*)  (4,5  g)  mitvergoren 
und  die  Gärung  als  beendet  angesehen,  wenn  diese  Menge  Zucker 
den  berechneten  Kohlensäureverlust  aufwies.  1  g  des  Holzes  wurde 
ferner  ebenso  mit  100  ccm  0,4%iger  Schwefelsäure  behandelt,  durch 
einen  Goochtiegel  filtriert  und  das  Gewicht  des  Rückstandes  durch 
Glühverlust  bestimmt,  während  das  Filtrat  zur  Bestimmung  der 
Pentosen  durch  Destillation  mit  Salzsäure  diente. 

Bei  den  drei  Nadelholzarten  wurde  das  Verfahren  in  der 
Weise  ausgeführt,  daß  dreimal  je  4  g  jeder  Holzart  bei  einem  Druck 
von  21/,  Atmosphären  für  Tannen-  und  3V2  Atmosphären  für  Kiefern- 
holz 4  Stunden  mit  200  ccm  der  0,4%igen  Schwefelsäure  gedämpft 
wurden.  Der  Rückstand  wurde  abfiltriert,  und  im  Filtrat  wurden, 
geradeso  wie  oben  angegeben,  der  Gesamtzucker,  der  gärfähige 
Zucker  und  die  Pentosen  bestimmt.  In  einem  der  drei  Rückstände 
wurden  die  Pentosane  ermittelt,  die  beiden  anderen  wiederum  mit 
200  ccm  0,4%iger  Schwefelsäure  Übergossen  und  3  Stunden  bei  dem- 
selben Druck  weiter  gedämpft.  Die  Rückstände  wurden  abfiltriert,  in 
einem  davon  die  Pentosane  bestimmt  und  im  Filtrat  dieselben 
Untersuchungen  ausgeführt,  wie  eben  angegeben.  Der  andere 
Rückstand  wurde  zum  drittenmal  mit  200  ccm  der  Schwefelsaure 
Übergossen  und  3  Stunden  im  Dampftopf  erhitzt.  Im  Ruckstand 
wurden  wieder  die  Pentosane  und  im  Filtrat  die  Zucker  ermittelt. 
Ebenso  wurden  dreimal  je  1  g  Substanz  gedämpft  und  die  Menge 
des  Rückstandes  nach  einer  Einwirkungsdauer  von  4  Stunden,  von 
4+3  Stunden  und  von  4  +  3  +  3  Stunden  festgestellt. 

Auf  diese  Weise  fanden  wir,  daß  die  einzelnen  Holzarten  ziemlich 
gleiche  Mengen  Hemicellulose  (Hexosane  und  Pentosane) 
enthalten,  daß  aber  der  bei  gleicher  Zeitdauer  anzuwendende  Atmo- 
sphären ü  b  e  r  d  r  u  c  k  für  die  Hydrolyse  verschieden  hoch  sein 
muß.  Dieser  betrug  bei  4— 5  stündigem  Dämpfen  V2— 3/4  Atm. 
für  Erlen-,  Eschen-  und  Pappelho'z,  1  Atm.  für  Buchen-  und 
Weidenholz,  2V4— 272  Atm.  für  Birken-  und  Tannenholz,  3Va 
Atm.  für  Kiefernholz. 

Um  aus  den  in  vorstehender  Weise  gefundenen  Zahlen  den  Gehalt 
an  Hemi-  und  an  Orthocellulose  (Reincellulose)  zu  berechnen,  kann 
man  wie  folgt  verfahren:  Man  führt  die  Menge  an  gärfähigem  Zucker 
durch  Multiplikation  mit  0,9  auf  Hexosane  zurück  und  zieht  von 
der  Gesamtmenge  an  Pentosanen  die  in  dem  unlöslichen  Rückstand 
von  der  Dämpfung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  enthaltene  Menge 

12)  Der  durch  das  Volumen  des  gebildeten  Calciumsulfates  und 
der  geringen  Menge  überschüssigen  Calciumcarbonats  entstehende 
Fehler  wurde  als  unwesentlich  vernachlässigt. 

13)  Siehe  J.  König,  Untersuch,  landw.  u.  gewerbl.  wicht. 
Stoffe.  Berlin  1911.  S.  268. 

")  400  g  Zuckerraffinade,  25  g  NH4H2P04  und  25  g  KHaP04. 


AufsatzteU. 
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ab,  um  die  durch  die  verdünnte  Säure  umgesetzte  Menge  Herai- 
pentosane  zu  erhalten.  Die  in  der  schwefelsauren  Lösung  unmittel- 
bar bestimmten  Pentosen  geben  die  Menge  der  Hcmipentosane  nur 
ungenau  an,  weil  ein  Teil  derselben  durch  das  Dämpfen  mit  Säure 
in  Form  von  Furfurol  verflüchtigt  wird. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  aus  der  Differenz  von  100  [Wasser 
-f-  Protein  +  Harz  +  Asche  -f-  Hemicellulose  (Hexosane  und  gelöste 
Pentosane)  -f  Lignin]  che  Rohcellulose,  d.  h.  Cellulose  +  unlösliche 
Pentosane,  und  wenn  man  von  letzterem  Wert  die  durch  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ungelöst  gebliebenen  Pentosane  abzieht, 
erhält  man  die  reine  oder  Orthocellulose.  Wir  fanden  auf  diese  Weise 
für  die  Trockensubstanz  der  Holzarten  folgende  Zusammensetzung: 


•a 

=  05 
S  JS 

OB 

03 

e  <ä 

Hemi- 
celluosen 

a 

Cellulose 

Holzart 

.2s« 
£  ■ 

Harz 
Wae 

— 

00 

Gesai 
Peutoi 

Hexo- 
sane 

») 

Pen- 
tosane 

'3 

DB 

rohe 

16) 

reine 

") 

i. 

Tannenholz  H 

1.21 

2,83 

1,10 

11,48 

13,58 

8,67 

29,17 

43,44 

40,62 

2. 

Tannenholz  A 

1,21 

1,71 

0,42 

11,63 

13,00 

9,74 

27,98 

45,95 

44,06 

3. 

Kiefernholz 

1.27 

3,17 

0,53 

10,80 

12,78 

8,70 

29,52 

44.01 

41,93 

4. 

Birkenholz  H 

1,29 

2,47 

0,68 

25,86 

4,61 

23,20 

28,27 

44,53 

41,85 

5. 

Birkenholz  A 

2,29  1,88 

0,46 

24,01 

5,00 

21,48 

26,38 

42,50 

39,97 

6. 

PappelholzH 

1,39  2,66 

0,84 

22,71 

2,60  15,36 

22,45 

54,71 

47,36 

7. 

Pappelholz  A 

1,14  2,32 

1,21 

21,88 

3,43  15,10 

20,75 

56,06 

49,27 

8. 

Buchenholz 

1.58  0,70 

0,96 

24,30 

4,36  17,79 

22,69 

51,93 

45,41 

9. 

Eschenholz 

1,30 

2,24 

0,83 

23,68 

5,70  19,29 

26,01 

44,64 

40,24 

10. 

Weidenholz 

1,17 

2,04 

0,83 

23,31 

5,05  16,75 

24,70 

49,46 

42,91 

11. 

Erlenholz 

1,89 

2,83 

0,49  22,94 

3,65  15,90 

24, 57|  50,69 

43,64 

Aus  diesen  Zahlen  geht  eine  ziemlich  große  Regelmäßigkeit  in  der 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Laubholzarten  einerseits  und  der 
Xadelholzarten  andererseits  hervor.  Der  Gesamtpentosan- 
g  e  h  a  1 1  der  Nadelholzarten  ist  verhältnismäßig  gering, 
etwa  10 — 12%  (bezogen  auf  Trockensubstanz)  gegen  22 — 26%  bei 
den  Laubholzarten.  Diese  dagegen  weisen  einen  niedrigeren 
Gehalt  an  Lignin  auf,  etwa  20—26%  gegen  28—29%  bei  den 
Xadelholzarten.  Die  Hemicellulosen  bestehen  bei  den 
Xadelholzarten  entsprechend  deren  geringem  Gesamtpentosangehalt 
nur  zu  etwa  8 — 9%  der  Trockensubstanz  aus  Pentosanen  und  zu  etwa 
13%  aus  gärfähigen  Zucker  liefernden  Hexosanen,  während  die 
Hemicellulosen  der  Laubholzarten  etwa  die  4 — 5fache  Menge  des 
gärfähigen  Zuckers  an  Pentosanen  enthalten,  nämlich  etwa  15—23% 
Pentosane  gegen  3 — 6%  Hexosane.  Der  Gehalt  an  Reincellu- 
1  o  s  e  schwankt  bei  allen  Holzarten  zwischen  39  und  45%.  Nur  die 
Pappeln  weisen  einen  höheren  Reincellulosegehalt  auf,  nämlich 
47  und  49%.  ' 

Die  nach  dem  Sulfitverfahren  abfallende  Sulfitablauge 
enthält  etwa  1,0 — 1,5%  gärfähigen  Zucker.  Da  man  auf 
1000  kg  Holz  etwa  3 — 4  cbm  Sulfitablauge  bekommt,  so 
gewinnt  man  aus  1000  kg  Holz  etwa  40 — 50  kg  gärfähigen  Zucker. 
Bei  der  Vordämpfung  mit  0,3 — 0,4%iger  Schwefelsäure  können 
daraus  120 — 140  kg  gärfähiger  Zucker,  also  2 — 3mal  mehr,  erhalten 
werden.  Aus  dem  Grunde  hat  der  erste  von  uns  in  Patent  284  715 
vorgeschlagen,  das  Holz  bei  der  Verarbeitung  auf  Zellstoff,  der 
hierdurch  keine  Einbuße  erfährt,  erst  mit  ganz  verdünnter  Schwefel- 
säure (oder  Salzsäure)  vorzudämpfen.  Ob  aber  bei  Verarbeitung 
der  Sulfitablauge  auf  Alkohol,  wie  sie  jetzt  auch  im  Deutschen  Reiche 
eingeführt  wird,  durch  die  Mehrausbeute  an  vergärbarem  Zucker 
die  Mehrkosten  an  Heizung  u.  a.  infolge  der  doppelten  Dämpfung 
gedeckt  werden,  müßte  noch  durch  praktische  Versuche  im  großen 
festgestellt  werden.  Neben  vergärbarem  Zucker  würde  man  auf  diese 
Weise  auch  mehr  nicht  vergärbare  Pentosen  erhalten,  die  einem  aus 
der  vergorenen  Lauge  herzustellenden  Futter  zugute  kommen 
würden.  Ein  weiterer  Vorteil  des  Verdämpf ens  mit  den  genannten 
verdünnten  Säuren  würde  auch  der  sein,  daß  sich  neben  Tannenholz 
auch  andere  Holzarten  (Kiefern-  und  Laubholz)  nach  dem  Sulfit- 
verfahren auf  Zellstoff  verarbeiten  lassen  würden. 


u)  Die  gefundene  Menge  gärfähigen  Zuckers,  die  den  angegebenen 
Werten  für  Hexosane  zugrunde  liegen,  ist  für  die  einzelnen  Holz- 
arten folgende: 


Holzart 

l 

»/•> 

2 

% 

3 

°/o 

4 

5 

6 

7 

% 

8 

% 

9 

°/o 

10 

% 

11 

°/o 

flirfilii^T  ZoeUr 
(Glykose) 

15,10 

14,44 

14,20 

5,12 

5,55 

2,88 

3,82 

4,85 

6,33 

5,62 

4,05 

')  Cellulose  und  unlösliche  Pentosane. 
)  Cellulose,  pentosanfrei. 

Angew.  Chem.  1919.  Aufiatzteil  (Band  1)  zu  Nr.  40. 


3.  Über  die  einzelnen  Zuckerarten  in  den  Hemi- 
cellulosen  liegen  verschiedene  Angaben  vor. 

H.  Krause18)  und  E.  Hägglund1")  geben  an,  daß  in  der 
Sulfitablauge  außer  der  Pentose,  Xylo.se,  auch  die  Hexosen  Galak- 
tose, Mannose  und  Fruktose  vorhanden  seien,  Glykose  aber  mir  in 
Spuren  oder  gar  nicht  vorkomme.  Schon  L  i  n  d  s  e  y  und  Tol- 
lens20) haben  in  der  Sulfitablauge  Mannose,  Galaktose  und  Pen- 
tosen  gefunden  und  keine  Glykose  nachweisen  können,  halten  aber 
das  Vorkommen  der  letzteren  für  möglich.  Fruktose  wird  nicht  er- 
wähnt. Klason21)  findet  an  Hexosen  Glykose,  Galaktose  und 
Mannose,  aber  keine  Fruktose.  Da  die  Zuckerarten  der  Sulfitablauge 
aus  dem  Hemicellulosenanteil  des  Holzes  stammen,  haben  wir  die 
durch  Hydrolyse  des  Holzes  mit  verdünnten  Mineralsäuren  entstehen- 
den Erzeugnisse  hierauf  untersucht.  Einen  ähnlichen  Versuch 
machte  auch  H  ä  g  g  1  u  n  d21).  Er  fand  als  Produkte  der  teilweisen 
Hydrolyse  des  Tannenholzes  Xylose,  Mannose,  Galaktose,  Fruktose 
und  im  Gegensatz  zu  der  Ablauge  auch  Glykose  in  größeren  Mengen22). 

Bei  der  Hydrolyse  des  Holzes  mit  verdünnten  Säuren  verfuhren 
wir  wie  folgt:  Etwa  500  g  des  Holzes  wurden  in  2  Anteilen  mit  jedes- 
mal 1,5  1  0,4%iger  Schwefelsäure  bei  dem  für  die  betreffende  Holzart 
geeigneten  Druck  (2,5  Atmosphären  für  Tannen-,  3,5  für  Kiefern-, 
2,25  für  Birken-  und  1  Atmosphäre  für  Buchenholz)  4  Stunden  im 
Dampftopf  gedämpft,  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  zur  restlosen 
Gewinnung  des  gebildeten  Zuckers  erneut  mit  Wasser,  dem  die 
Hälfte  an  0,4%iger  Schwefelsäure  zugesetzt  war,  einige  Zeit  gedämpft. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  vereinigt,  mit  Barium carbonat  neutrali- 
siert und  eingedampft.  Dann  wurde  filtriert  und  das  Filtrat  zum 
Sirup  eingedunstet.  Der  Sirup  wurde  mit  Wasser  auf  etwa  100  cem 
gebracht  und  diese  Lösung  zur  Ausfällung  der  Dextrine  nach  und 
nach  mit  95%igem  Alkohol  auf  1000  cem  aufgefüllt.  Dann  wurden 
die  ausgeschiedenen  dextrinartigen  Körper  abfiltriert  und  diese 
Behandlung  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  wiederholt.  Nach 
abermaligem  Filtrieren  wurde  der  Alkohol  wieder  verjagt  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  verdünnt.  Da  die  Flüssigkeit  noch  (durch 
eine  organische  Säure)  gelöstes  Barium  enthielt,  wurde  mit  Schwefel- 
säure angesäuert,  das  ausgeschiedene  Bariumsulfat  nach  längerem 
Stehen  in  der  Wärme  abfiltriert  und  die  saure  Flüssigkeit  etwa 
6 — 7mal  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  Ätherauszüge  wurden  ver- 
einigt, der  Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand,  ein  zäher  Sirup, 
auf  Lävulinsäure  untersucht.  Zu  deren  Nachweis  diente  zu- 
nächst die  Jodoformprobe  nach  T  o  1 1  e  n  s. 

Die  auf  vorstehende  Weise  mit  Äther  behandelte  Zuckerlösung 
wurde  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  erneut  mit  Bariumcarbonat 
versetzt,  vom  gebildeten  Bariumsulfat  abfiltriert  und  zur  Unter- 
suchung auf  die  einzelnen  Zuckerarten  auf  500  cem  aufgefüllt. 

In  aliquoten  Teilen  dieser  Lösung  wurden  bestimmt :  der  gesamte 
Reduktionswert  durch  Kochen  mit  Fehling  scher  Lösung; 
die  Pentosen  durch  Destillation  der  Lösung  mit  Salzsäure  vom 
spez.  Gew.  1,06;  die  Galaktose  nach  dem  Verfahren  von  Tol- 
lens und  Krause  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu 
Schleimsäure  ;  die  Glykose  durch  Abscheiden  der 
Zuckersäure  im  Filtrat  der  Schleimsäurebestimmung  mittels 
Kaliumnitrats  und  weiter  durch  Überführen  des  Kaliumsalzes  in 
das  Silbersalz;  die  Mannose  durch  Fällen  mit  Phenylhydrazin 
als  Mannosephenylhydrazon.  Eine  besondere  Sorgfalt  wurde  auf 
den  Nachweis  und  die  Bestimmung  der  Fruktose  verwendet ; 
aber  weder  durch  Resorcin-Salzsäure,  noch  durch  «-Methylphenyl- 
hydrazin,  noch  durch  Ausziehen  mit  Ätheralkohol  und  Fällen  mit 
Kalk  nach  dem  Vorschlage  von  Krause  konnte  Fruktose  nach- 
gewiesen werden. 

Die  Mengenverhältnisse  der  anderen  Zuckerarten  berechneten 
sich,  bezogen  auf  den  gesamten  reduzierenden  Zucker,  wie  folgt: 


Nadelholz 

Laubholz 

Zuckerart 

Tanne 

°/o 

Kiefer 

°/o 

Birke 

% 

Buche 

°/o 

Pentose  (Xylose)  .  .  . 

26,0 

24,8 

61,1 

73,9 

23,4 

21,4 

24,4 

20,1 

3,4 

4,2 

3,5 

0,1 

Mannose  

24,6 

43,4 

7.1 

3,3 

")  Chem.  Industr.  29,  217  [1906]. 

19)  Biochem.  Zeitschr.  10,  416  [1915]. 

20)  Liebigs  Ann.  26T,  341  [1891]. 

21)  Papierfabrikant  15,  641  [1917];  16,  1  [1918]. 

22)  Das  Nichtgelingen  des  Gl ykosenach weises  in  der  Ablauge 
führt  Klason  (a.  a.  O.)  auf  das  Vorhandensein  von  gelösten 
Ligninsubstanzen  zurück,  die  das  Ausfallen  von  monozuckersaurem 
Kalium  verhindern.  Nach  Ausfällen  der  L'gninsubstanzen  mit 
schwefelsaurem  «-Naphthylamin  gelang  ihm  der  Nachweis. 
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Hiernach  liefern,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  teilweisen  Hydro- 
lyse die  Laubholzarten  entsprechend  ihrem  höheren  Pentosangehalt 
mehr  Pentosen  als  die  Nadelholzarten,  diese  dagegen  deutlich 
mehr  M  a  n  n  o  s  e  ,  während  in  dem  Gehalt  an  G 1  y  k  o  s  e  und  an 
Galaktose  keine  deutlichen  Unterschiede  zu  erkennen  sind, 
außer  daß  sich  die  Galaktose  beim  Buchenholz  nur  in  ganz  geringer 
Menge  vorfindet. 

4.  Was  die  wirtschaftliche  Verwertung  der  Sulfit- 
ablauge anbelangt,  so  sind  dazu  eine  große  Anzahl  von  Vor- 
schlägen gemacht,  von  denen  infolge  der  Kriegsverhältnisse  die  Ver- 
wendung als  Klebstoff  (Kaltleim)  den  größten  Umfang  ange- 
nommen hat.  Die  sonstigen  Vorschläge  haben  entweder  keine  oder 
nur  eine  beschränkte  Anwendung  gefunden.  Der  erste  von  uns  war 
seit  Jahren  bemüht,  die  Sulfitablauge  als  F  u  1 1  e  r  m  i  1 1  e  1  zu  ver- 
werten, wofür  ebenfalls  sehr  verschiedene  Vorschläge  gemacht  sind, 
von  denen  aber  keiner  bis  jetzt  dauernden  Eingang  in  die  Technik 
gefunden  hat.  Es  hat  das  seinen  Grund  darin,  daß  die  Vorschläge 
entweder  von  unrichtigen  Voraussetzungen  ausgingen  oder  zu  teuer 
waren.  J.  K  ö  n  i  g23)  hat  nämlich  nachgewiesen,  daß  sich  aus  der 
Sulfitablauge  recht  wohl  ein  brauchbares  Futtermittel  gewinnen  läßt, 
wenn  folgende  einfache  Behandlungen  eingehalten  werden,  nämlich: 

a)  Vollständiges  Neutralisieren  der  tunlichst  vor- 
her noch  nachgewärmten  Sulfitablauge  mit  Calciumcarbonat  in 
Kalk  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion.  Wenn  bei  der  Ver- 
gärung der  Sulfitablauge  nur  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion 
neutralisiert  wird,  so  wird  die  völlige  Neutralisation  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaktion  nach  der  Vergärung  mit  der  rückständigen 
Schlempe  vorgenommen. 

b)  Sehr  starkes  Lüften  der  neutralisierten  unvergorenen 
(oder  Nachlüften  bei  der  vergorenen)  Ablauge,  was  am  erfolgreichsten 
durch  Herabrieseln  an  einem  verzinkten  Drahtnetz  oder  Gradierwerk 
erreicht  wird.  Hierdurch  wird  nicht  nur  ein  Teil  der  noch  vorhan- 
denen schwefligen  Säure  oxydiert,  sondern  es  werden  auch  die  vor- 
handenen Polyoxybenzole  vollständig  mit  Sauerstoff  gesättigt. 

c)  EindampfenuhdVermischendergelüfteten 
(und  gegebenenfalls  vergorene  n)AblaugemitTrocken- 
futtermitteln.  Das  Eindampfen  muß  durch  Dampfheizung 
geschehen,  damit  sich  keine  Röstbitterstoffe  durch  Karamelli- 
sierung  des  Zuckers  bilden. 


Man  rechnet  auf  1  cbm  Ablauge  mit  120—130  kg  Abdampf  rück- 
stand  durchweg  100 — 120  kg  Trockenfuttermittel. 

Wenn  die  neutralisierte  und  gelüftete  Ablauge  vergoren  wird 
und  noch  sauer  reagiert,  so  wird  nochmals  tunlichst  neutralisiert 
und  gelüftet  und  im  übrigen  wie  bei  der  unvergorenen  Ablauge  ver- 
fahren. 

Trocknen  des  Mischfutters.  Die  Masse  der  mit 
den  Trockenfuttermitteln  vermischten  Ablauge  wird  bei  einer  100° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  so  lange  getrocknet,  bis  der  Wasser- 
gehalt auf  etwa  12%  heruntergegangen  ist.  Hierdurch  werden  einer- 
seits flüchtige,  nicht  zusagende  oder  schädliche  Stoffe  entfernt, 
andererseits  verliert  die  Masse  unter  weiterer  Sättigung  mit  Sauer- 
stoff die  klebrige  Beschaffenheit  und  wird  unbegrenzt  haltbar. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Sulfitablauge  durch  die  vor- 
stehende Behandlung  erleidet,  sind  für  die  rohe  Zusammensetzung 
nicht  groß  und  mögen  aus  folgender  Untersuchung  erhellen: 
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Die  Sulfitablauge  besteht  hiernach  im  wesentlichen  nur  aus  Koh- 
lenhydraten (Zucker,  Dextrin  und  vorwiegend  Ligninen);  die  damit 
getränkten  Trockenfuttermittel,  die  von  der  A.-G.  für  ZeUstoff-  und 
Papierfabrikation  in  Aschaffenburg,  hergestellt  im  allgemeinen  im 
Verhältnis  von  50 :  50  Teilen  Trockensubstanz,  zum  Mischen  ver- 
wendet wurden,  müssen  daher  vorwiegend  im  Gehalt  an  Kohlen- 
hydraten zu-  und  an  Protein,  Fett  und  Rohfaser  entsprechend  ab- 
nehmen.  Dies  erhellt  aus  folgenden  Analysen: 
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Mischfutter  aus  vergorener  Ablauge 


53,69 
46,92 
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15,15 
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0,30 
0,49 
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3,22 
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5,02 
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5,30 
4,65 


5,00 
5,35 
5,60 


*  Davon  8,95%  Saccharose. 

*  „  4,05% 


Pentosane  =  8,56%. 


*  Davon  3,24%  Saccharose. 


Als  Trockenfuttermittel  behufs  Aufsaugen  der  Lauge 
haben  sich  besonders  Trockentreber  und  Heumehl  be- 
währt; es  können  aber  auch  Kleie,  Malzkeime,  Trocken- 
schnitz  e  1  u.  a.  mit  Vorteil  verwendet  werden.  Die  Trocken- 
futtermittel müssen  von  tadelloser  Beschaffenheit  sein  und  von  den 
Tieren  gern  gefressen  werden,  weil  dadurch  der  Beigeschmack  der 
Ablauge  verdeckt  wird.  Zu  dem  Zweck  kann  man  auch  etwas  Me- 
lasse oder  Zuckerschnitzcl  (10—15%)  zusetzen  oder  dem  getrock- 
neten Misi  hfutter  mit  etwas  Bockshornkleesamen  oder  Fenchel  einen 
angenehmen  Geruch  verleihen. 


Vgl.  u.  a.  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  31,  17  [1016]. 


Der  Gehalt  der  Mischfutter  an  schwefliger  Säure  ist  je  nach  der 
Sorgfalt  bei  der  Herstellung  einigen  Schwankungen  unterworfen, 
bewegt  sich  aber  in  mäßigen  Mengen.  Nicht  minder  schwankend  ist 
der  Gehalt  an  organisch  gebundenem  Schwefel,  der  zweifellos  vor- 
wiegend in  Form  von  Sulfoverbindungen  vorhanden  ist.  Da  beide 
Säuren  an  Kalk  gebunden  sind,  werden  sie  in  den  gefundenen  Mengen 
nach  den  angestellten  Fütterungsversuchen  kaum  nachteilige  Wir- 
kungen haben.  Die  Schwankungen  im  Gehalt  an  Schwefelsaure 
rühren  daher,  daß  man  das  gebildete  Calciumsulfat  mehr  oder 
weniger  lange,  hat  absitzen  lassen. 

Der  Zusatz  von  etwa  15%  Melasse  oder  einer  entsprechenden 
Menge  an  Zuckerschnitzeln  erhöht  naturgemäß  den  Gehalt  an  Zucker 


Aufsatzteil.  ") 
32.  Jahrgang  1919.J 
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und  damit  den  Wohlgeschmack  für  die  Tiere;  auch  die  Mischfutter 
von  Kleie,  Trockenschnitzeln  und  Malzkeimen  mit  Sulfitablaugesirup 
enthalten  ohne  Zusatz  von  Melasse  größere  Mengen  Zucker.  Da  in 
diesen  Futtermitteln  im  natürlichen  Zustande  so  große  Mengen  von 
Zucker  nicht  vorhanden  sind,  so  scheint  es  fast,  als  ob  sich  beim 
Eintrocknen  derselben  mit  dem  Ablaugesirup  aus  ihren  Kohle- 
hydraten noch  Zucker  bildet, 

Mit  diesen  Futtermitteln  sind  weiter  von  mehreren  Seiten  u.  a. 
von  N.Zuntz  -  Berlin,  Richardsen  -  Poppelsdorf,  Hansen- 
Königsberg,  Fabrik  in  Aschaffenburg,  J.  König-Münster 
i.  W.  und  verschiedenen  praktischen  Landwirten  (vgl.  die  oben 
Anm.  4  genannte  Sonderschrift)  Fütterungsversuche  ausgeführt,  die 
im  allgemeinen  recht  befriedigende  Ergebnisse  geliefert  haben.  Wo 
ungünstige  Beobachtungen  gemacht  wurden,  war  entweder  das 
Mischfutter  nicht  nach  der  Vorschrift  hergestellt  öder  die  Fütte- 
rung unrichtig  vorgenommen.  Bei  der  Verfütterung  ist  nämlich  zu 
beachten,  daß 

a)  das  Sulfitmischfutter  wie  jedes  andere,  den  Tieren  fremdartige 
Futter  zunächst  in  kleinenGabenzuverabreichen 
ist,  und  diese  erst  allmählich  gesteigert  werden  dürfen.  Dabei  wird 
das  Sulfitmischfutter  zweckmäßig  mit  zerkleinertem  an- 
deren Futter,  woran  die  Tiere  gewöhnt  sind, 
vermischt,  z.  B.  für  Rindvieh  und  Pferde  mit  Kleie,  Ölkuchen- 
mehlen, Hafer  oder  mit  Häcksel;  bei  Schweinen  und  Ziegen  verrührt 
man  es  mit  Wasser,  Pülpe  usw.  oder  streut  es  über  oder  zwischen 
Abfälle,  wie  Kartoffelschalen. 

Viele  Tiere  fressen  das  Sulfitmischfutter,  besonders  das  unter 
Zusatz  von  Melasse  hergestellte,  gleich  anfangs  oder  doch  bald  nach 
der  Angewöhnung  für  sich  allein  gern. 

b)  Auch  die  zu  verfütternden  Mengen  sollen  in  ge- 
wissem Grenzen  gehalten  werden.  In  den  bisher  ausgeführten  Ver- 
suchen sind  mit  gutem  Erfolg  verfüttert  worden: 

1.  An  RindviehundPferde  l1/3 — 2  Pfund  für  den  Kopf 
und  Tag. 

2.  An  Ziegen  und  Schafe  1fi — 1/2  Pfund  für  den  Kopf 
und  Tag. 

3.  An  Schweine  etwa  l/s  Pfund  auf  100  Pfund  Lebendgewicht 
und  Tag. 


19,28%  betrug.  Bei  Fütterung  von  Weizenkleie  f  Lignin  dagegen 
wurden  12,88%  des  verabreichten  Lignins  und  32,65%  Cellulosc 
verdaut.  Kaninchen  und  Schweine  besitzen  für  die  Bestandteile 
der  Zellmembran  überhaupt  nur  ein  geringes  Verdauungsvermögen 
und  für  das  Lignin  um  so  weniger,  als  es  in  der  Zellmembran  mit  der 
Cellulose  innig  durchwachsen  ist.  Das  freicLigninist  aber  auch 
bei  diesen  Tieren  den  Verdauungssäften  zugänglich. 

Die  Wiederkäuer  verhalten  sich  indes  naturgemäß  anders 
als  die  genannten  Tiere.  Schafe  verdauten  z.  B.  von  dem  in  Wie- 
sen- und  Kleeheu  verabreichten  Lignin  nach  früheren  Versuchen 
23,2—43,3%  neben  56,7—83,4%  Cellulose.  Von  Physiologen  wird 
auch  in  den  Ligninen  (oder  inkrustierenden  Substanzen)  die  Mutter- 
substanz der  Hippursäure  erblickt,  welche  Annahme  wegen 
der  darin  vorhandenen  aromatischen  Gruppen  nicht  unwahrschein- 
lich ist. 

Wenn  aber  von  den  Wiederkäuern  das  in  den  Futtermitteln  fest 
gebundene  Lignin  verdaut  und  ausgenutzt  wird,  so  kann 
dieses  von  den  in  der  Sulfitablauge  vorhandenen  gelösten  Lignin- 
verbindungen  erst  recht  angenommen  werden.  Zur  Erhärtung  dieser 
Annahme  fütterten  wir  an  einen  Hammel,  der  wegen  häufiger  Blutent- 
nahme im  veterinär-bakteriologischen  Institut  hierselbst  hydrämisch, 
also  nicht  ganz  normal  war,  in  einer  Versuchsreihe  700  g  Kleeheu  und 
400  g  Weizenkleie,  in  zwei  weiteren  Versuchsreihen  die  gleiche  Futter- 
menge, aber  mit  dem  Unterschiede,  daß  ein  Teil  der  Kleie  durch  ein 
Mischfutter  aus  dieser  Kleie  und  behandelter  Sulfitablauge  ersetzt 
wurde.  Das  Tier  zeigte  infolge  des  hydrämischen  Zustand'es  und 
weil  es  bis  zum  Beginn  des  Versuches  zusammen  mit  zwei  anderen 
Schafen  vorwiegend  nur  Rüben  und  Kleeheu  erhalten  hatte,  gegen 
das  sonst  beliebte  Futtergemisch  Kleeheu  und  Weizenkleie  nur  eine 
schlechte  Freßlust,  es  Heß  nicht  unbedeutende  Mengen  Futterrück- 
stand zurück.  Als  aber  die  Mischung  Kleie  und  Sulfitfutter  einge- 
führt wurde,  hob  sich  die  Freßlust  mit  jedem  Tage  mehr.  Nach 
Unterbrechung  des  ersten  Versuches  vom  8. — 24. /3.  erhielt  der  Ham- 
mel wieder  das  erste  normale  Futter,  sofort  ließ  die  Freßlust  nach, 
hob  sich  aber,  als  am  24.  /3.  abermals  Sulfitfutter  in  die  Ration  ein- 
geführt wurde.  Der  Kot  war  sichtlich  weicher,  aber  nicht  breiartig 
und  das  Tier  lebhafter  als  vorher;  im  Harn  konnte  weder  Eiweiß  noch 
Zucker  nachgewiesen  werden.  Aus  den  Versuchszahlen  mögen  hier 
nur  folgende  wiedergegeben  werden: 


Versuchs-  Futter 
reihe      (Kleeheu  u.  Weizenkleie) 

Trocken- 
substanz 
g 

Organische 
Substanz 
g 

Stickstoff- 
suhstanz 
g 

Fett 
g 

Stickstofffr. 
Extraktst. 
g 

Pentosane 
g 

Zellulose 
g 

Lignin 
g 

Mineral- 
stoffe 
g 

(I.    Ohne  Sulfitfutter 
Verzehrt  hl.  \ 

645,5 
751,0 
875,2 

600,4 
697,8 
809,4 

103,07 
116,70 
130,46 

16,61 
15,67 
17,87 

239,08 
299,40 
332,08 

110,71 
112,63 
145,01 

98,44 
119,35 
139,73 

32,54 
34,00 
44,24 

46,08 
53,34 
65,77 

(I.   Ohne  Sulfitfutter 

Verdaut  hl.  \ 

\m  \  Mit  „ 

°/o 

64,35 
59,80 
57,77 

% 
66,86 
62,81 
60.40 

°/o 

66,18 
61,63 
62,38 

°/o 

56,17 
30,37 
64,24 

°/o 

76,12 
79,09 
73,79 

% 
68,47 
58,68 
60,92 

°/o 

58,29 
40,13 
38,58 

°/o 

8,90 
17,59 
18,86 

°/o 

13,76 
20,68 
25,40 

■  Um  den  Futterwert  des  Mischfuttermittels  besonders  der 
Lignine,  noch  sicherer  festzustellen,  haben  die  Vff .  auch  einen  A  u  s  - 
nutzungsversuch  mit  ihm  ausgeführt. 

Zunächst  wurde  die  Frage  geprüft,  ob  das  Lignin  als  solches 
von  den  Tieren  verdaut  werde.  Ein  Kaninchen  erhielt  einerseits 
Weizenkleic  für  sich  allein,  andererseits  unter  Zusatz  von  besonders 
■dargestelltem  Lignin  aus  Tannenholz.  Von  dem  Lignin  der 
Weizenkleie  selbst  konnte  eine  bestimmte  Verdauung  nicht  nach- 


Hiernach  hat  das  Tier  von  den  Bestandteilen  des  Futters  — 
während  der  Beifütterung  des  Sulfitmischfutters  —  prozentual  etwas 
weniger  verdaut,  als  bei  dem  ersten  Versuch,  aber  von  allen  Bestand- 
teilen in  absoluter  Menge  mehr  verzehrt  und  von  gesamter  organischer 
Substanz  und  darin  von  Protein  und  stickstofffreien  Extraktstoffen 
auch  mehr  verdaut.  Die  absoluten  Mengen  der  verzehrten  und  ver- 
dauten Bestandteile  während  der  beiden  letzten  Versuche  gegenüber 
dem  ersten  betrugen  nämlich: 


Nähere  Angaben 


Trocken- 
substanz 
g 


Organische 
Substanz 


Protein 
g 


Fett 
g 


Stickstofffreie 
Extraktstoffe 
g 


Pentosane 
g 


Zellulose 
g 


Lignin 
g 


Verzehrt:  | 
(mehr  +  (Versuch  II 
oder     (      „  III 
weniger  — )] 


erdaut:  ] 

(mehr  +  I  Versuch  II 


oder 
weniger— )J 


III 


+  105,5 
+  229,7 


+  97,4 
+  209,0 


+  13,65 
+  27,41 


+  33,7 
+  90,2 


+  36,6 
+  87,3 


+  3,73 
+  13,24 


ewiesen  werden.  Auch  frühere  Fütterungsversuche  hatten  ergeben, 
Kaninchen  von  dem  Futterlignin  nur  4,42%,  Schweine  nur 
,01  %  verdauten,  während  die  Verdaulichkeit  der  Cellulose  26,66  oder 


+  0,94 
+  2,20 


2,10 


+  60,32 
+  93,00 


+  1,92 
+  34,30 


+  20,91 
+  41,29 


+  54,80 
+  63,50 


-9,71 
+  12,54 


9,50 
3,47 


+  1,46 
+  11,70 


-2,92 
-0,50 


Das  Schaf  hat  somit  an  allen  organischen  Stoffen  in  den  beiden 
letzten  Versuchen  mehr  verzehrt,  aber  nur  von  Protein  und  stick- 
stofffreien Extraktstoffen  —  bei  Versuch  III  auch  von  den  Pento- 
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sanen  —  mehr,  von  Cellulose  und  Lignin  dagegen  weniger  verdaut. 
Die  geringere  prozentuale  Verdauung  von  allen  Bestandteilen 
und  die  geringere  absolute  Verdauung  von  Cellulose  und  Lignin 
kann  darin  ihren  Grund  haben,  daß  einerseits  das  Schaf  an  sich 
wegen  des  hydrämischen  Zustandes  nicht  als  völlig  normal 
anzusehen  war,  daß  andererseits  die  Beifütterung  des  Sulfitfutters 
eine  schnellere  Entleerung  des  Kotes  (mit  größerem  Wassergehalt) 
zur  Folge  hatte.  Letzterer  Umstand  kann  aber  auch  dadurch  bedingt 
sein,  daß  das  Schaf  in  den  letzten  beiden  Versuchen  gerade  die  roh- 
faserreichen  Stengel  des  Kleeheues  in  größerer  Menge  verzehrte  und 
che  so  verzehrte  größere  Menge  Rohfaser  eine  schnellere  Entleerung 
des  Kotes  bewirkt  oder  wenigstens  mit  bewirkt  hat. 

Jedenfalls  hat  das  Sulfitfutter  in  diesen  Versuchen  keine  Herab- 
setzung der  Proteinverdauung  hervorgerufen,  wie  behauptet  worden 
ist,  und  weil  die  stickstofffreien  Extraktstoffe  prozentual  und  absolut 
während  der  beiden  letzten  Versuche  deutlich  höher  verdaut  sind, 
als  in  dem  ersten  Versuch,  trotzdem  das  Schaf  in  diesem  wesentlich 
nur  die  zarteren  Teile  des  Kleeheus  verzehrte,  so  muß  man  schließen, 
daß  die  an  sich  lösüchen  Bestandteile  der  Sulfitablauge  auch  wirk- 
lich hoch  verdaut  wurden.  Anscheinend  ist  hierdurch  der  Bedarf  an 
stickstofffreien  Nährstoffen  gedeckt  worden,  so  daß  ein  größerer  Teil 
der  Cellulose  unangegriffen  bleiben  konnte. 

Für  die  gute  Nährwirkung  des  Sulfitfutters  spricht  auch  der 
Umstand,  daß  das  Schaf  bei  gesteigerter  Freßlust  in  den  beiden  letzten 
Versuchen  um  2,4  kg  an  Gewicht  zunahm. 

Die  hier  festgestellte  Erhöhung  der  Freßlust  durch  das 
Sulfitfutter  ist  auch  in  anderen  Versuchen  beobachtet  worden. 
Jedenfalls  läßt  sich  aus  der  Sulfitablauge,  sei  es  unvergorener  oder 
vergorener,  durch  richtige  Behandlung  und  Verf  ütterung  ein  brauch- 
bares und  gedeihliches  Futtermittel  gewinnen  und  wenn  die  Ab- 
lauge während  der  Kriegszeit  auch  zu  anderen  Zwecken  eine  ge- 
winnbringende Verwendung  gefunden  hat,  so  kann  doch  die  Ver- 
wendung, besonders  der  vergorenen  Ablauge,  als  Futtermittel  vieler- 
orts, wenn  die  daraus  jetzt  hergestellten  Notersatzstoffe  wieder  in 
Wegfall  kommen,  eine  nicht  zu  unterschätzende  Bedeutung  annehmen. 
Denn  an  Futtermitteln  wird  das  Deutsche  Reich  für  lange  Zeit 
immer  Bedarf  haben,  und  durch  Kostenberechnungen  ist  festgestellt, 
daß  sich  durch  die  Verarbeitung  auf  Futtermittel  ein  guter  Rein- 
gewinn aus  der  Sulfitablauge  erzielen  läßt.  [A.  36.] 


Über  die  Auf  Schließung  von  Bastfasern  II1). 

Von  Dr.  Paul  Krais. 
(Mitteilung  aus  der  chemisch-physikalischen  Abteilung  des  Deutschen  Forschungs- 
instituts für  Textilindustrie  in  Dresden.) 

(Eingeg.  29./3.  1919) 

Für  die  weiteren  Versuche  wurde  eine  Vio-n  Bicarbonatlösung 
und  eine  Temperatur  von  35—38°,  ferner  ein  Flottenverhältnis  von 
1 :  20  auf  lufttrockenes  Material  eingehalten.  Mit  jeder  Versuchsreihe 
wurde  als  Stammversuch  ein  solcher  Nesselversuch  angesetzt. 

Zunächst  ergab  sich,  daß  Kartoffelkraut  und  Wald- 
gras  sich  nicht  vollständig  auf  diese  Weise  aufschließen  lassen; 
ferner,  daß  in  Kulturen  gepflanzte  Nessel  sich  ebenso  verhält,  wie 
wildgewachsene,  indem  sie  in  3—4  Tagen  vollständig  aufgeschlossen  ist. 

Es  wurde  weiter  festgestellt,  daß  bei  Anwendung  von  Vio  und 
Vao-n  Natriumpercarbonat  die  Avf Schließung  in  4  Tagen  vollendet 
war,  ohne  daß  sich  hierbei  Vorteile  gezeigt  hätten. 

Einige  Versuche  mit  destilliertem  Wasser  und  Dresdner  Leitungs- 
wasser2) ergaben,  daß  die  Auf  Schließung  mit  Leitungswasser  etwas 
besser  geht,  aber  nicht  vollständig  wird.  Zugleich  wurde  festgestellt, 
daß  Durchleiten  von  Kohlensäure  nichts  schadet,  während  Durch- 
leiten von  Luft  die  Gärung  verhindert: 

(10)       Nessel  Tage     12        8  4 

Dest.  Wasssr  0      0       0  0 

Leitungswasser  0 


Dest.  Wasser  —  C02   0 

Leitungswasser  —  C02   0 

Dest.  Wasser  —  Luft   0 

Leitungswasser  —  Luft    ....  0 


0  0 

1  2 
0  0 
0  0 


Versuche  mit  Neutralsalzen  (NaCl,  KCl,  NH4C1,  Na2S04,  Natrium- 
acetat)  ergaben  sämtlich  negatives  Resultat,  es  trat  keine  Gärung 
ein.  Ein  Versuch,  die  auf  den  Nesseln  befindlichen  Sporen  mit 
Chloroform  abzutöten,  gelang  nicht.  Die  lufttrockenen  Stengel  wur- 
den mit  Chloroform  Übergossen,  evakuiert,  nach  1/2  Stunde  das 
Chloroform  abgegossen  und  der  Rest  durch  Evakuieren  entfernt. 
Die  Stengel  gärten  nicht  mit  destilliertem  Wasser,  wohl  aber  mit 
Vjo-n  Bicarbonat.  Dieser  Versuch  wurde  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  man  nicht  ohne  die  Temperatur  zu  erhöhen,  sterilisieren  kann, 
um  nachher  etwa  mit  Bakterienreinkulturen  an  die  Bastfasern  heran- 
zugehen. Derartige  Versuche  sind  mit  Flachs  schon  früher  unter- 
nommen worden,  z.  B.  wurde  durch  Erhitzen  mit  und  ohne  Dampf 
sterilisiert.  Hierbei  werden  aber  offenbar  die  Inkrusten  verändert, 
und  so  haben  solche  Versuche  bisher  immer  negative  oder  unsichere 
Ergebnisse  gehabt.  Es  wäre  wünschenswert,  ein  Verfahren  zu  finden, 
mittels  dessen  man  die  Stengel  sterilisieren  kann,  ohne  die  Pektin- 
stoffe zu  verändern. 

Auf  Anregung  eines  Kollegen  wurden  auch  Versuche  mit  Seife 
gemacht,  und  zwar  mit  Lösungen  von  je  3,  2,  1,'  0,5%  Natronseife 
und  Monopolseife.  Während  gleichzeitig  behandelte  Nessel  in  x/io;n- 
Bicarbonat  nach  2  Tagen  fertig  aufgeschlossen  war,  erreichte  3%  ige 
Natronseife  am  4.  Tag  2,  2%  ige  nur  1,  alle  anderen  fielen  negativ  aus, 
zugleich  wurden  die  Fettsäuren  ausgeschieden. 

Das  bei  der  Gärung  sich  reichlich  entwickelnde  Gas  (Hauptmenge 
innerhalb  24—26  Stunden)  besteht  zum  größten  Teil  aus  Kohlen- 
säure, daneben  entsteht  etwas  Wasserstoff. 

Es  wurde  nochmals  genauer  untersucht,  wie  sich  Soda  im  Ver- 
gleich zu  Bicarbonat  verhält  (vgl.  [1]  und  [5]  in  der  ersten  Mitteilung). 


1)  Die  erste  Mitteilung  erschien  in  der  Angcw.  Chem.  38,  I,  25 

[MM!-  ,  „  ..  ... 

2)  Eine  Bestimmung  gab  4,63°  Carbonathärte,  mit  Seifenlosung 
wurde  bestimmt:  4,9°  vorübergehende  („3,0"  bleibende)  —  und  7,9° 
( fei  amthärte.  Die  Alkalinität  entspricht  also  ungefähr  V6p-n  Losung. 


(11) 


Nessel,  2g  in  40  cem,  36° 


Tage 


V10-n..  Bicarbonat   2 

Soda  1%  ig   0 

„    0,9%  ig   0 

„    0,8%  ig   0 

„    0,7%  ig  .  .   0 

,,    0,6%  ig   0 

„    0,5%  ig   0 

„    0,4%  ig   0 

„    0,3%  ig   0 

„    0,2%  ig   0 

„    0,l%ig  ■•  •  •  •  0 


2  3 

3  — 
2  2—3 

1  3 

2  3 

2  3 

3  — 
3  — 
2  3 
2  3 
2  3 
0  0 


0 


Das  Optimum  liegt  bei  0,6—0,5%,  also  wieder  bei  der  7i0-n.  Lösung, 
die  0,53%  enthält.  Auffallend  ist  hierbei,  daß  die  Gärung  durchweg 
erst  am  2.  Tage  bemerklich  wurde.  Dies  läßt  vermuten,  daß  zuerst 
ein  Teil  der  Bacillen  durch  Erzeugung  von  Säure  Bicarbonat  bildet, 
und  daß  in  diesem  dann  die  Gärung  rasch  vorwärts  geht.  Hierfür 
geben  die  folgenden  Versuche  eine  Bestätigung: 

Nessel,  2  g  in  40  cem,  36°. 

(12)  Vio-n-  Bicarbonat  Vio-n.  Soda  Tage     12        3  4 

40  0  .......  2  3      —  — 

30  10    0  2  2-3  — 

20  20    0  1       3  — 

10  30    0  2       3  — 

5  35    0  3      -  — 

_  40    0  3      —  — 

Außerdem  ergibt  sich  aber  aus  den  Versuchen  mit  0,6  und  0,5%iger 
Sodalösung  in  (11)  und  aus  den  beiden  letzten  Versuchen  in  (12),  daß 
bei  geeigneter  Konzentration  in  Sodalösung  eine  sehr  rasche  Bakt  erien- 
wirkung einsetzt,  so  daß  die  Stufen  1  und  2  übersprungen  werden. 
Dies  läßt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  daß  die  Sodalösung  eine 
stark  einweichende  Wirkung  auf  den  Bast  ausübt,  so  daß  die  Bacillen, 
die  sich  in  der  Bicarbonatlösung  dann  rasch  entwickeln  und  ver- 
mehren, leichter  eindringen  können.  Man  darf  also  wohl  erst  auf 
Grund  größerer  vergleichender  Versuche  entscheiden,  "ob  Soda-  oder 
Bicarbonatlösung  mehr  zu  empfehlen  ist. 

Versuche,  um  festzustellen,  welches  das  günstigste  Mengenver- 
hältnis zwischen  Material  und  Flotte  ist,  ergaben: 

Nessel,  40  cem  Vio-n-  Bicarbonat,  36°. 

(13)  Tag     1        2        3  4 

2g  2      3      —  ~~.\ 

3  g   ... 

4g  

5  g  

6g  


Auf  Satzteil,  "l 
32.  Jahrgang  lfllflj 
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Obwohl  diese  Reihe  zu  zeigen  scheint,  daß  man  auch  im  Verhältnis 
1 :  10  von  Material  zu  Flotte  in  3  Tagen  fertig  wird,  hat  ein  größerer 
Versuch  zu  einem  negativen  Resultat  geführt:  700  g  Nessel  in  9  1 
0,5%  iger  Bicarbonatlösung  (vgl.  [1])  wurden  nach  2  Tagen  sauer. 
Die  Gärung  hörte  auf.  Seither  bin  ich  bei  0,8%  iger  Bicarbonatlösung 
und  20  facher  Flottenmenge  geblieben,  und  die  so  angestellten 
größeren  Versuche  mit  400  g  Nessel  in  8  1  Vio-m  Bicarbonatlösung  er- 
gaben regelmäßig  folgende  Mengen: 

230—235  g  Holz,  also  rund  58%;  26—27  g  Faser  nach  der  Reini- 
gung mit  Lehm  (diese  Faser  wurde  von  einem  Nesselspinnereifach- 
mann als  verspinnbar  bezeichnet),  also  rund  6,5%. 

Um  womöghch  ganz  frei  von  „Chemikalien",  also  auch  vom 
Bicarbonat,  zu  arbeiten,  wurden  Versuche  mit  Kreide  angesetzt, 
und  zwar  zunächst  im  Kleinen: 

Nessel,  1:  20,  36°. 
(U)  Tage     12        3  4 


1.  Vio_n-  Bicarbonat   0  3 

2.  0,4  g  Kreide  |  ruhig  0  1 

3.  0,8  g  Kreide  Istehen  gelassen  0  0 

4.  0,4  g  Kreide  .'alle  12  Stunden  0  3 

5.  0,8  g  Kreide  \umgewendet  0  1 


In  Ruhe  scheint  dieses  Verfahren  also  unsicher  zu  sein,  aber  ein 
mehrmaliges  Umdrehen  der  Gläser  genügt,  um  die  Gärung  (bei  4.) 
gleich  der  des  Bicarbonats  zu  gestalten. 

Die  obigen  Versuche  waren  mit  gefälltem  Calciumcarbonat  an- 
gestellt, die  folgende  Reihe  ist  mit  gewöhnlicher  Schlämmkreide 
gemacht,  wobei  die  Gläser  alle  12  Stunden  umgedreht  und  etwas 
geschüttelt  wurden,  um  den  Kalkschlamm  aufzurühren: 

2  g  Nessel;  1:  20;  23°. 

(15)  Tage  12  3  4 

0,2  g  Kreide   0       0  2  2 

0,4  g  Kreide   0      0  2  3 

0,6  g  Kreide   0       0  1  3 

0,8  g  Kreide   0       2  3  — 

1,0  g  Kreide   0       2  3  — 

1,2  g  Kreide    .  .  .-   0  1—2  3  — 

1,4  g  Kreide   0  2  3  — 

Daraus  geht  hervor,  daß  1  g  Schlämmkreide  auf  2  g  Nessel  in  10  facher 
Flottenmenge  genügt.  Die  Kreide  wird  nur  zum  kleinsten  Teil  auf- 
gebraucht, kann  also  wieder  benutzt  werden. 

Einige  Versuche  mit  400  g  Nessel  ergaben,  daß  die  Auf  schließung 
doch  anders  erfolgt,  als  mit  Bicarbonat.  Die  nach  4 — 5  Tagen 
abgezogene  Fasermasse  war  vollständig  grün  und  enthielt  noch 
bedeutend  mehr  Inkrusten  als  die  mit  Bicarbonat  aufgeschlossene. 
Es  wurden  etwa  53  g  lufttrockene  Rohfaser  gewonnen,  die  den 
Vorteil  zeigte,  daß  sie  weniger  verwirrt  war,  da  die  Fasern  noch  in 
Strähnen  zusammenhingen.  Ein  zweiter  größerer  Versuch  mit  Kreide 
mißglückte  ganz;  selbst  nach  8  Tagen  war  die  Aufschließung  nur 
unvollkommen.  (Die  Temperatur  war  allerdings  gleich  im  Anfang 
auf  40°  gestiegen.)  Angesichts  dieser  Unsicherheit  wurde  von  weiteren 
Versuchen  mit  Kreide  abgesehen. 

Über  die  bakteriologische  Seite  der  Frage  suchte 
ich  mich  zunächst  durch  Nachforschung  in  der  Literatur  zu  orien- 
tieren, fand  dies  aber  ziemlich  schwierig.  In  K.  S  t  i  r  m ,  „Chem. 
Technologie  der  Gespinstfasern"  (Berlin  1913),  S.  73,  findet  sich 
folgende  Stelle,  die  in  anderen  Lehrbüchern  mehr  oder  weniger  genau 
wiederholt  wird: 

„K.  S  t  ö  r  m  e  r  hat  mehrere  Untersuchungen  angestellt  über  den 
Erreger  der  Röste  und  die  dabei  mitwirkenden  Mikroorganismen3). 

Gärungserreger  ist  Plectridium  pectinovorum,  welches  aber  nur 
bei  Sauerstoffabschluß  wirkt,  der  durch  die  Bildung  zahlreicher, 
Sauerstoff  verzehrender  Nebenorganismen  herbeigeführt  wird.  Bei 
der  Gärung  entstehen  aus  den  Pektinstoffen  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure, sowie  organische  Säuren,  durch  welche  die  Gärungserreger 
abgetötet  und  der  Prozeß  verlangsamt  wird;  hieraus  erklärt  sich  die 
Beschleunigung  der  Röste  durch  Zusatz  von  Alkalien.  Er  empfiehlt 
ein  Impfen  mit  dem  Gärungserreger  zu  Beginn  der  Röste. 

Derselbe  Gedanke  liegt  dem  von  Professor  R  o  s  s  i  in  Portici4) 
-h  eingehenden  praktischen  Versuchen  empfohlenen  Verfahren 

8)  Zentralblatt  f.  Bakteriologie  13,  13  u.  306;  Jahresber.  1904, 
n,  396. 

4)  österr.  Wollen-  u.  Leinenind.  28,  641,  1409  [19081;  D.  R.  P. 
KOM  226  968  Kl.  2Üb  [1908]. 


zugrunde.  Durch  Beigabe  von  Reinkulturen  des  Röstebacillus,  den 
er  zu  Ehren  des  Professor  C  o  m  e  s -Portici  „Bacillus  Comesii" 
nennt,  erzielt  er  eine  Beendigung  des  Prozesses  in  3  Tagen.  Die 
Gesamtkosten  (einschließlich  Amortisation  der  Anlage  usw.)  sollen 
für  je  100  kg  Flachs  5  Fr.,  Hanf  7  Fr.,  Ramie  2  Fr.  betragen" 

Wenn  man  die  Dissertation  von  Störmer  (Jena  1904)  liest, 
findet  man,  daß  die  Bemerkung  Stirms  über  den  Sauerstoff- 
abschluß  nicht  ganz  genau  ist,  denn  Störmer  bezeichnet  sein 
Plectridium  pectinovorum  darin  als  „fakultativ  anaerob",  womit  er 
meint,  daß  ein  absolut  strenger  Luftabschluß  nicht  nötig  ist. 

Ob  nun  Störmers  Plectridium  pectinovorum  und  Rossis 
Bacillus  Comesii  identisch  sind,  läßt  sich  wohl  vorläufig  nicht  ent- 
scheiden, doch  soll  dieser  aerob  sein.  R  o  s  s  i  hat  sein  Verfahren 
durch  das  D.  R.  P.  226  968,  Kl.  926  von  1908  geschützt,  in  dem  eine 
große  Anzahl  von  Bakterien  genannt  sind,  u.  a.  auch  verschiedene 
B.  mesentericus  und  ein  subtilis.  Das  R  o  s  s  i  sehe  Verfahren  wird, 
wie  aus  einem  hübsch  illustrierten  Artikel  in  der  „Umschau"5) 
hervorgeht,  in  Bonnetable  (Dep.  Sarthe)  seit  zwei  Jahren  für  die 
Flachsröste  mit  gutem  Erfolg  im  Großbetrieb  ausgeführt.  i 
Eine  bis  zum  Jahr  1904  gehende  Zusammenstellung  der  über 
die  Pektingäiung  vorhandenen  Ergebnisse  und  Literatur,  von 
J.Behrens  verfaßt,  findet  sich  in  L  a  f  a  r ,  Handbuch  der  techn. 
Mykologie,  Bd.  III  S.  269  ff.  (Fischer,  Jena  1904—1906). 

Man  kommt  auf  Grund  des  Literaturstudiums  und  angesichts 
der  von  mir  geschilderten  Versuche  zu  der  Ansicht,  daß  derEffekt 
der  Wasserröste  hauptsächlich  darauf  beruht, 
daß  die  bei  der  Gärung  entstehenden  Säuren  im 
langsamen  Flußlauf  kontinuierlich  weggeführt 
werden,  daß  es  aber  vorzuziehen  sein  dürfte, 
sie  durch  Neutralisation  unschädlich  zu  ma- 
chen, weil  man  dann  eine  vollkommenere 
Aufschließung  erzielt  und  sicherer  arbeitet. 

Ich  möchte  daher  das  Verfahren  in  Bicarbonatlösung  als 
„Sicherheitsröste'  bezeichnen. 

Ich  habe  zunächst,  um  über  die  bakteriologischen  Vorgänge  etwas 
Klarheit  zu  bekommen,  Frl.  A  nna  Hopffe,  Bakteriologin 
des  Physiologischen  Instituts  der  Tierärztlichen  Hochschule  in  Dres- 
den, gebeten,  einige  Gärungsflüssigkeiten  zu  untersuchen.  Sie  hat 
darüber  Bericht  erstattet,  wofür  ihr  auch  an  dieser  Stelle  gedankt 
sei.  Aus  dem  Bericht  gebe  ich  folgendes  wieder: 

Der  bakteriologische  Befund  der  unter  (9)  aus  Nessel-,  Lupinen-, 
Flachs-  und  Hanf  Stengeln  mit  1j10-n.  Bicarbonatlösung  nach  4  tägigem 
Verweilen  bei  etwa  37°  erhaltenen  Flüssigkeiten  war  folgender: 
Die  getrübten,  gelben,  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeiten  ent- 
hielten Infusorien  verschiedener  Form,  ferner  Mikrokokken,  Bak- 
terien und  Sporen.  Die  Färbepräparate  ergaben  die  Anwesenheit 
verschieden  langer  und  breiter,  nach  Gram  positiver  Bacillen, 
freier  ovaler  und  runder  Sporen,  nach  Gram  negativer  Kokken 
und  Diplokokken. 

Die  von  den  Flüssigkeiten  angelegten  Plattenkulturen  ergaben 
besonders  auf  Traubenzuckeragar  dichte  Bewachsungen,  vorherrschend 
aus  Proteolyten  bestehend:  Bacillus  mesentericus,  B.  vulgatus  und 
Heubacillen  konnten  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  ferner 
Angehörige  der  Coligruppe  und  Milchsäurekokken.  Säurefeste  Bak- 
terien wurden  nicht  gesichtet. 

Die  Infusorien  aus  der  Lupinenflüssigkeit  waren  verhältnismäßig 
die  kleinsten,  bei  dieser  herrschten  in  den  Färbepräparaten  die  Mikro- 
kokken auffallend  vor,  was  auch  dann  bei  den  Plattenkulturen 
wieder  beobachtet  wurde. 

Beim  Hanf  war  die  Dichte  des  Wachstums  geringer  als  bei  den 
anderen,  beim  Flachs  waren  die  Infusorien  größer,  aber  weniger 
lebhaft  beweglich  als  bei  den  anderen  Flüssigkeiten. 

Sonst  aber  war  der  Befund  bei  allen  vier  Flüssigkeiten  ziemlich 
gleich." 

Inzwischen  haben  wir  aber  bei  gemeinsamen  Untersuchungen 
gefunden,  daß  man  nicht  die  Flüssigkeiten,  sondern 
dieFasern  selbst  untersuchen  muß,  wenn  man  ein  gutes  Bild 
von  dem  Bakterienleben  bekommen  will.  So  haben  wir  denn  auch 
ohne  Schwierigkeit  die  Störmer  sehen  Pectinovoren  in  allen 
Stadien  der  Entwicklung  und  auch  ihre  Sporen  in  großer  Zahl  ge- 
funden, daneben  bei  mehr  als  4  Tage  alten  Gärungen  auch  die  lang- 
gezogenen Fäden  von  Fäulnisbakterien,  die  der  Gärung  den  wider- 
lichen Geruch  nach  kariösen  Zähnen  geben. 

Im  allgemeinen  stehen  sich  zwei  Ansichten  gegenüber:  die  eine, 
daß  auf  den  Pflanzen  Sporen  zahlreicher  Bacillen  vorhanden  sind, 


s)  Nr.  52  vom  21./12.  1918. 
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die  ohne  weiteres,  wenn  man  ihnen  günstige  Bedingungen  gibt,  sich 
entwickeln  und  die  Aufschließung  oder  Röste  vollbringen.  Dieser 
Ansicht  können  wir  nach  dem  bisher  Erfahrenen  beistimmen. 

Die  andere  Ansicht  geht  dahin,  daß  es  ganz  bestimmte 
Bacillen  sind,  die  in  Wirkung  treten,  und  daß  es  empfehlenswert  ist, 
diese  in  Form  von  Reinkulturen  anzuwenden. 

Vielleicht  kann   hierüber  späterhin  noch  weiteres  berichtet 

WerAlsnKuriosum  sei  noch  eine  Beschreibung  des  Verfahrens  der 
Nesselaufschließung  wiedergegeben,  das  bei  den  Quakintl-Indianern 
in  "Rritiseh-Columbia  gebräuchlich  war6): 

"  XI ^  Nesseln  werden  im  Oktober  dicht  über  der  Erde  abgeschnit- 
ten in  Bündeln  zu  je  50  Stengeln  eingetragen  und  diese  mit  dem 
Da^mennagel  aufge  chlitzt,  darauf  wieder  bündelweise  vereinigt 
mS^m  Sn  auf  Rahmen  durch  Sonne  und  Wind  getrocknet, 

aber  durch  Matten  vor  dem  Tau 
trocken  geworden,  werden  die  Stengel  wieder  im  Hause  auf  Rahmen 
in  der  Nähe  des  Feuers  ausgebreitet,  dann  gebrochen  und  die  Gefaß- 
bü ndel von  Holz  und  Rindenteilen  befreit.  Das  Fasererzeugnis  aus 
ie  50  Stengeln  in  der  Mitte  umgebogen  und  die  Enden  zusammen- 
LcWt  Dann  auf  einem  Brett  mit  dem  Klöppel  geklopft  bis  alle 
foch  anhängenden  groben  Teile  entfernt  sind,  weiterhin  wieder  auf- 
stund durchgerieben.  Die  letzte ^reimgemj  Behandlung 
erfolgt  durch  Hin-  und  Herreiben  über  die  scharfe  Kante  einer 

B"PvPerdanke  die  Übersetzung  Herrn  Prof essor  Dr.  J  a  c  o  b  i 
hier  der  mir  auch  Gewebe  aus  solcher  Nesselfaser  aus  der  Sammlung 
des  zoologsch-  und  anthropologisch-ethnographischen  Museum 
zeTgte  Bei  diesen  sind  die  Fasern  noch  in  starken  Bündeln  vereinigt, 
und  die  Gewebe,  oder  eher  Geflechte,  sind  äußerst  stark  und  dauer- 
haft, aber  auch  entsprechend  dick  und  hart.  |A. 


Schädlingsbekämpfung  mit  chemischen  Mitteln. 

Von  Dr.  Ing.  G.  Günther. 
(Eingeg.  2Ö./2.  1919.) 
Um  unsere  Inlandserzeugung  an  Produkten  des  Obst-  und 
Gartenbaues  zu  heben,  muß  uns  letzten  Endes  jedes  Mittel  will- 
kommen sein.  In  den  Kreisen  der  Plantagen-  und  ^*  f™> 
wie  der  Landwirte,  herrscht  leider  noch  immer  eine  lebhafte  Ab- 
Teigung  gegen  die  so  überaus  wirksame  Hebung  des  Ertrages  durch 
Bekämpfung  der  Pflanzenschädlinge  mit  chemischen  Mitteln.  Hoch- 
ftens  verwendet  man  Raupenleim  -  und  auch  diesen  häufig  falsch 
oder  zur  ungeeigneten  Zeit!  Von  systematischer  Behandlung  ist 
leider  durchaus  keine  Rede.  Sieht  man  sich  die  unt er  Provi-iab 
Kreis-  oder  Gemeindeverwaltung  stehenden  Landstraßen  oder  gar 
die  Bauerngärten  an,  so  beobachtet  man  noch  seltener  ^gendwelche 
Maßnahmen  zur  Bekämpfung  des  Ungeziefers.  Man  schneidet  die 
Raupennester  aus,  wenn  im  ersten  Frühjahr  die  RaWla.g%3pn" 
fällig  ist,  man  kalkt  vielleicht  die  Bäume  oder  gibt  im  äußersten 
Fall  einigen  besonders  heimgesuchten  schützende  Leimringe.  Im 
allgemeinen  aber  geschieht  sehr  wenig.  . 

Allerdings  —  und  das  soll  keinesfalls  verkannt  werden  —  beginnt 
es  allmählich  besser  zu  werden.  Durch  die  Tatkraft  der  Deutschen 
Gold-  und  Silberscheideanstalt  vormals  Roeßler  in  Frankfuit  a.  M.  ) 
und  das  Entgegenkommen  des  Preußischen  Kriegsministeriums  hat 
seit  etwa  2  Jahren  die  Schädlingsbekämpfung  mit  Cyanwasserstoff 
auch  bei  uns  Eingang  finden  können,  nachdem  man  in  Amerika, 
Australien,  Spanien  und  Italien  bereits  die  allergunstigsten  Er- 
fahrungen damit  gemacht  hat.  . 

Am  vollkommensten  ist  die  Bekämpfung  der  tierischen  oder  pflanz- 
lichen Schädlinge  bisher  in  Amerika  organisiert  worden.  Nach  einem 
Referat  von  F  r.  J  e  g  e  n ,  Assistent  der  schweizerischen  Versuchsanstalt 
Wädenswil,  vor  der  GeseUschaft  Schweizerischer  Landwirte; )  besteht 
in  Washington  ein  Zentralbureau  für  Entomologie,  dem  Feldlaborato- 
rion  imLand  herum  angegliedert  sind.  Statt  zu  f ff11;;^^1"^^ 
in  Amerika  von  der  richtigen  Erkenntnis  aus,  daß  die  Untersuchungen 
möglichst  auf  dem  Schlachtfeld  des  Schädlings  zu  fuhren  seien  Wenn 
darum  von  irgendwoher  das  Auftreten  eines  solchen  gemeldet ;  wird, 
dann  werden  sofort  Fachleute  an  Ort  und  Stelle  geschickt .  Es  be- 
gehen dafür  mehr  als  12  Spezialabteilungen.  Die  Resultate  sind  da 

e)  Aus  dem  geographischen  Werk  von  F.  Boas. 

i)  Chem.-Ztg.  1918,  261. 

*)  Neue  Züricher  Zeitung  vom  18./2.  191«. 


her  meist  sehr  erfreulich.  Reiche  Geldmittel  erlauben  die  Anwendung 
der  besten  technischen  Untersuchungs-  und  Bekämpfungsmethoden. 
Ausgedehnte  Gebiete  mit  gleichem  Klima  und  gleicher  Bebauung 
erleichtern  das  Arbeiten  ganz  wesentlich.  Beim  Zerstäuben  der 
Schutz-  und  Vertilgungsflüssigkeiten  bedient  man  sich  vorwiegend 
sehr  kräftiger  Spritzen  mit  großem  Auftrieb,  da  gerade  die  Krone 
der  Bäume  oft  die  Heimat  zahlloser  Schädlinge  ist.  Im  Gegensatz 
zu  unseren  schwachen  Spritzen  zerstäuben  die  amenkamschen  die 
Giftflüssigkeit  viel  intensiver,  so  daß  sie  sogar  in  die  Pflanzensporen 
und  Tierkörper  eindringen  kann.  Beräucherung  z.  B.  mit  Blausaure 
und  Anwendung  von  Schwefel,  Nicotin  usw.  ist  allgemein  verbreitet. 

In  Europa  besitzt  Frankreich  8  und  Italien  4  Stationen  für  prak- 
tische Entomologie.  In  Deutschland  und  Österreich  ist  die  ganze 
Schädlingsbekämpfung  bislang  leider  staatlich  kaum  organisiert 
worden.  Die  Schweiz  hat  eine  Reihe  von  Versuchsanstalten  ge- 
schaffen, che  indessen  noch  im  Stadium  reiner  Auskunftsstellen 
stehen,  obwohl  man  in  bezug  auf  Mistel,  Maikäfer,  Reblaus  und 
Mehltau  bereits  zu  zentralisierten  Maßnahmen  gelangt  ist. 

Aus  den  amerikanischen  Verhältnissen  kann  nicht  ohne  weiteres 
auf  die  europäischen  geschlossen  werden,  deren  zerstückelter  Grund- 
besitz eine  ganz  besondere  Behandlung  nötig  macht:  sonst  konnte  es 
geschehen,  daß  ein  einzelner  seine  Pfücht  tut,  und  ihm  dann  das 
schädigende  Insekt  von  des  Nachbars  Land  wieder  zufliegt.  Regel- 
mäßige Begehungen  von  Flurkommissionen  müßten  hier  regelnd 

eingreifen.  ..         *i  .. 

Aus  der  Organisation  der  „Kompagnie  für  Schädlingsbekämp- 
fung" die  während  des  Krieges  eine  höchst  segensreiche  Tätigkeit 
entfaltet  hat»),  ist  ein  technicher  Ausschuß  für  Schädlingsbekämp- 
fung entstanden,  dem  in  Deutschland  die  Handhabung  hoch- 
giftiger Stoffe  für  solche  Zwecke  ausschließlich  vorbehalten  ist. 
Privaten  ist  z.  B.  durch  unlängst  erlassene  Verordnungen*)  die  An- 
wendung von  Blausäuredurchgasungen  im  allgemeinen  verboten. 
In  einem  inhaltsreichen  Aufsatz  über  die  Landwirtschaft  im  neuen 
Deutschland  verficht  W.  Büsselberg*)  die  Ansicht  daß 
Unkraut-  und  Ungezieferbekämpfung  im  großen  Stil  letzten  Endes 
als  öffentliche  Aufgaben  anzusehen  sind. 

Im  Kriege  richtet  sich  das  Interesse  der  beteihgten  Kreise  zu- 
nächst auf  die  Abtötung  von  Ungeziefer  an  Kleidungsstücker i  sowie 
auf  die  Durchgasung  von  Innenräumen,  in  Sonderheit  von  Mühlen, 
um  die  Mehlmotte  -  Ephestia  Kuehniella  Zeller  -  zu  vernichten 
und  so  dem  deutschen  Nationalvermögen  alljährlich  viele  Millionen 
zu  erhalten,  dann  von  Mannschaftsbaracken,  Ställen,  Lazarettzugen, 
Treibhäusern,  Schiffen  usw.,  um  Läuse,  Flöhe,  Wanden,  Schaben, 
Holzbohrwürmer,  Räudemilben  (hier  hat  sich  auch  die  schwefhge 
Säure  bewährt),  Ratten,  Mäuse  usw.  zu  beseitigen.  Man  hat,  um  es 
gleich  vorauszuschicken,  im  allgemeinen  günstige  Resultate  mit 
diesen  Durchgasungen  erzielt,  von  denen  bis  Mitte  Mai  1918  schon 
weit  über  100  ausgeführt  waren.  Während  der  Kriegsdauer  bestand 
für  derartige  Blausäurebehandlung  eine  rein  militärische  Organisation, 
che  Kompagnie  für  Schädlingsbekämpfung,  die  in  dem  Technischen 
Ausschuß«)  für  Schädlingsbekämpfung  in  Berlin  SW.  66  aufgegangen 
ist.  Mühlenbesitzer  erhielten,  wenn  sie  ihre  von  Mehlmotten  be- 
fallenen Räumlichkeiten')  durchgasen  Meßen,  ein  Viertel  der  ohnehin 
geringen  Unkosten  zurückerstattet.  Auf  der  Gunthersmuhle  in 
Arnstadt»)  hatte  z.  B.  eine  Durchgasung,  deren  Wirkung  etwa  4  Jahre 
anhalten  soll,  vollen  Erfolg.  Man  ist  im  übrigen  allgemein  der 
Ansicht,  daß  che  jetzt  noch  freiwillige  Durchführung  der  Vergasung 
bald  zwangsweise  verlangt  werden  dürfte»).  Vgl.  H.  W.  F  r  1  c  k  h  1  n  - 


3)  S  u.  und  Umschau  22,  376,  [1918]. 
*  Angew.  Chem.  32,  II,  121,  [1919]- 
5)  Z.  Ver.  D.  Ing.  1919,  235,  258. 

>i  Ums"haZull\919nf6593,808;  Süd-  und  Mitteldeutsche  Mullei- 
Ztg.Ä^17];  Z.  gel  Getreidew  9,  98  275  [1917];  Prometheus 
191?,  745;  Angew.  Chem.  31,  IL  106  [1918]. 

i  vÄSe  Vorträge  auf  ±  Deutsch.  Ges  für  angew  Ento- 
mologie in  München  24.— 26./9.  1918;  Angew.  Chem.  31,  III,  4o5, 
ES  nqim-  Prof  Dr  R  Heymons,  Uber  die  Organisation  zur 

SÄ  Blausäure  als  Mittel  zur  Bekämpfung  der  Wanzen 
Läuse  und  anderer  Schädlinge;  Prof  Dr  Flu  r  y  ,  Die ,  TjUgke n,  des 
Kaiser- Wilhelm-Instituts  für  physikal  Chemie  u.  Elektrochemie  in 
Berlin-Dahlem  im  Dienste  der  Schädlingsbekämpfung  usw.  -  Dr 
G  Bertrand  vom  Pariser  Institut  Pasteur  hat  übrigens  vor 
kuräm  Jer  Akademie  der  Wissenschaften  in  P -ans  einen  Berich 
eingereicht,  in  dem  er  nachweist,  daß  die  Giftstoffe  des  Imeges 
bei  der  Vertilgung  von  Raupen  usw.  ausgezeichnete  Dienste  leisten 
können  (vgl.  Angew.  Chem.  32,  II,  273,  [1919]). 


Aufsatzteil.  ~i 
•  32.  Jahrgang  1919J 
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ger,  Die  Mehlmotte  usw.,  München  1918  und:  Über  die  Blausäure 
als  Schädlingsvertilgungsniittel 10). 

Die  Durchgasungen  gehen  so  vor  sich,  daß  man  hochprozentiges 
Cyankalium,  das  in  gewogenen  Packungen  in  den  Handel  kommt, 
in  ein  heißes  Gemisch  von  60  er  Schwefelsäure  und  Wasser,  letztere 
beide  im  Verhältnis  1 :  1  oder  2 :  2,5  gemischt,  einträgt  und  die 
tadellos  abgedichteten  Räume  dann  mehrere  Stunden  der  Wir- 
kung der  Gase  überläßt.  Das  Cyanwasserstoffgas,  dessen  Kon- 
zentration in  der  Luft  etwa  1  Vol.-%  betragen  soll,  verteilt  sich 
äußerst  gleichmäßig  und  dringt  in  die  feinsten  Fugen  ein,  ohne  auf 
Mehl,  Korn.  Metall,  Holz,  Kleiderstoff,  Wäsche  usw.  schädlich  einzu- 
wirken. Durchzugasende  Zimmer  brauchen  daher  unter  Umständen 
nicht  aufgeräumt  zu  werden,  sondern  können  direkt  unter  Gas  ge- 
setzt werden,  nachdem  nur  etwaige  Nahrungsmittelvorräte  entfernt 
sind.  Nach  Beendigung  der  Durchgasung  ist  energische  Lüftung  der 
Räume  notwendig.  Das  Personal  muß  besonders  geschult  und  mit' 
erprobten  Atmungsapparaten  (Sauerstoff-Draeger-Apparat)  aus- 
gerüstet sein.  E.  Teichmann11)  gibt  Rezepte  zur  sicheren  Ab- 
tötung  von  Läusen  und  Nissen  an.  Nach  A.  Hase9)  ist  der  Erfolg 
gerade  gegen  Läuse  und  Wanzen  nicht  ganz  einwandfrei.  H.  W. 
Frick  hinger  lä)  betont  in  einer  zusammenfassenden  Arbeit,  daß 
bei  Anwendung  von  Blausäure  zur  Entwanzung  von  Räumen  in  be- 
wohnten Häusern  dringend  Vorsicht  geboten  sei.  Während  des 
Krieges  wurde  an  der  Ostfront  übrigens  auch  ein  Schwefligsäure- 
präparat, die  Salfarkose,  für  gleichen  Zweck  mit  recht  gutem  Erfolg 
benutzt. 

In  ähnlicher  Weise  können  nun  auch  Pflanzenschädlinge  mit 
Blausäure  bekämpft  werden,  ohne  daß  in  der  Entwicklung  begriffene 
Früchte  und  Blatteile  darunter  leiden.  In  den  großen  Obstbau- 
bezirken Californiens  erzielte  man  die  ersten  günstigen  Resultate 
mit  Blausäurebehandlung,  für  deren  Ausführung  verschiedene 
Methoden  in  Anwendung  sind  (z.  B.  Bedecken  der  Bäume  mit  leich- 
ten, aber  dichten  Geweben,  um  das  Gas  zu  konzentrieren).  Auf  der 
Tagung  der  deutschen  Gesellschaft  für  angewandte  Entomologie  in 
München,  24.— 26./9.  1918,  besprach  Dr.  F.  S  t  e  1 1  w  a  a  g  -  Neu- 
stadt a.  H. 13)  die  Bekämpfung  des  Heu-  und  Sauerwurmes,  der  beiden 
Entwicklungsstadien  des  Traubenwicklers,  mit  Blausäure.  Als  man 
versuchte,  die  Erfahrungen  des  Gaskrieges  der  Fronten  auf  dieses 
Gebiet  zu  übertragen,  ergab  sich,  daß  die  Vergasungen  im  freien 
Gelände  nicht  zu  genügender  Konzentration  führten.  Bessere  Er- 
gebnisse erzielte  man,  als  man  die  Rebstöcke  im  Winter  mit  Zelt- 
planen bedeckte  und  nun  darunter  vergaste.  Am  durchschlagendsten 
waren  die  Erfolge  bei  Anwendung  wässeriger  Blausäurelösungen,  mit 
denen  die  Reben  im  Winter  bespritzt  wurden.  Schon  niedrige  Kon- 
zentrationen bewirken  völlige  Abtötung. 

Nach  A.  Hase9)  berechtigen  die  Resultate  der  Blausäure- 
bekämpfung von  Fliegen  und  Stechmücken  vorläufig  nur  zu  geringen 
Hoffnungen14). 

Auf  einer  \  ersammlung  des  Bezirksvereins  Sachsen  und  Anhalt 
vom  Verein  deutscher  Chemiker  am  8.  Juni  1913  hielt  E.  Molz 
einen  ausführlichen  Vortrag  über  die  Bekämpfung  von  Schädlingen 
landwirtschaftlicher  Kulturpflanzen  mittels  chemischer  Mittel15), 
e  Phytocide,  das  sind  diejenigen  Substanzen,  die  zur  Bekämp- 
-g  pflanzlicher  Schädlinge  dienen,  zerfallen  nach  seinen  Aus- 
hrungen  in  die  beiden  Untergruppen  der  Fungicide  und  Insek- 
ticide.  Erstere  werden  gegen  niedere  Pilze,  letztere  gegen  Insekten 
verwendet.  Innerhalb  beider  Gruppen  unterscheidet  man  wiede- 
rum Magen-,  Atmungs-  und  Kontaktgifte.  Zu  den  Fungiciden  gehört 
u.  a.  das  Kupfersulfat  (Getreidebeize,  Pernosporakrankheit),  das 
Schwefelkalium,  die  Schwefelkalkbrühe,  die  Californische  Brühe, 
das  Carbolineum  usw. 

Wichtige  Magengifte,  sind  die  Arsenverbindungen16).    Die  Be- 
nutzung des  Natriumarseniats  ist  namentlich  im  amerikanischen 
Obst-  und  im  französischen  Weinbau  ganz  allgemein.  Man  ge- 
raucht es  entweder  direkt  oder  verwandelt  es  durch  Zusatz  von 
leizucker  in  eine  Aufschlämmung  von  Bleiarseniat.  Bleiarseniat- 


')  S.  Umschau  22,  427  [1918]. 
n)  D.  med.  Wochenschr.  4.3,  303  [1917].  —  Über  Entlausung 
t  Tetrachlorkohlenstoff  vgl.  Baerthlein  und  Seiffert 
ünch.  Med.  Wochenschr.  65,  235  [1918]. 

12)  Umschau  23,  40  ff.  [1919]. 

13)  Angew.  Chem.  31,  III,  655  [1918]. 

")  Vgl.  auch  E.  Teich  mann,  Z.  f.  Hyg.  u.  Infektionskrank- 
lten,  Leipzig,  1/2.  1918;  Gesundheits-Ing.  41,  199  [19181,  Angew. 
em.  31,  II,  313  [1918].  .  e 

u)  Angew.  Chem.  »6,  I,  533  ff.  [1913]. 

w)  Angew.  Chem.  26,  I,  587  [1913]. 


paste  bildet  auch  für  sich  einen  wichtigen  Handelsartikel17).  Nach 
dem  amerikanischen  Patent  1  175  565  von  L.  Shopherd  kann 
man  Bleiarseniat  auf  trockenem  Wege  direkt  aus  Bleisulfid  und 
arseniger  Säure  erzeugen. 

Von  besonderem  Interesse  sind  ferner  die  Ausführungen  des  Pflan- 
zenpathologen der  Pflanzenschutzstation  Wien,  \>v.  L.  Fülme  k  '*), 
über  den  Gebrauch  von  solchen  arsenhaltigen  Pflanzenschutzmitteln. 
Bei  uns  stehen  ihrer  Anwendung  leider  immer  noch  Bedenken  ent- 
gegen, obgleich  der  Erfolg  recht  befriedigend  ist.  „Zweifellos  haben 
indessen  die  arsenhaltigen  Mittel  eine  Zukunft,  einmal  wegen  ihrer 
guten  Wirkung,  dann  aber  auch,  weil  uns  zurzeit  wenig  brauchbare 
Pflanzenschutzmittel  zur  Verfügung  stehen,  ein  Mangel,  der  sich  von 
Jahr  zu  Jahr  steigern  wird." 

Der  Vorschlag,  Schweinfurter  Grün  in  Wasser  aufzuschlämmen 
und  die  Brühe  dann  zu  verspritzen,  ist  an  sich  alt19).  Er  ist  neuerdings 
der  Chem.  Fabr.  Schweinfurt  unter  D.  R.  P.  281  752  geschützt  worden. 
Von  ihrem  Präparat  „Uraniagrün"  benutzt  man  Dosen  von  60 — 70  g 
mit  500  g  frischgelöschtem  Kalk  auf  1001  Wasser.  Die  Analyse 
eines  hier  vorliegenden  Musters  ergab  47,70%  As  und  30,33%  CuO. 
Neben  diesem  Präparat  wird  von  der  Firma  O.  Hinsberg-Nackenheim 
a.  Rh.  ein  „Zabulon"  genanntes  Produkt  empfohlen  (Warenzeichen 
209  075),  das  aus  einem  löslichen  Bleisalz  und  einem  Alkaliarseniat 
besteht.  Bringt  man  das  Zabulonpulver  (125  g  auf  100 1)  in  Wasser, 
so  bildet  sich  natürlich  sofort  der  weiße  Niederschlag  von  arsensaurem 
Blei,  der  durch  Zusatz  irgend  einer  kolloidalen  Leimsubstanz  in  der 
Schwebe  erhalten  werden  und  deshalb  beim  Verspritzen  besonders 
wirksam  sein  soll. 

Die  beschriebenen  Schutzmittel  wirken  im  wesentlichen  nur  gegen 
solche  Schädlinge,  welche  die  Pflanzenteile  fressen,  d.  s.  in  erster  Linie 
Raupen  und  Larven  des  Frostspanners,  der  Obstmade,  des  Goldafters, 
der  Gespinstmotte,  des  Ringelspinners,  der  Stachelbeerblattwespen, 
des  Schmalbauchs,  des  Maikäfers,  des  Gartenlaubkäfers,  des  Heu- 
und  Sauerwurmes,  des  Rhombenspanners,  des  Dickmaulrüßlers,  des 
Spargelhähnchens,  des  Kohlerdflohs,  der  Kohleule,  des  Getreidelauf-, 
Rapsglanz-,  Aas-,  Schild-  und  Weidenblattkäfers  u.  a.  mehr.  Im 
Magensaft  der  Schädlinge  lösen  sich  Teile  des  auf  den  Blättern  ein- 
getrockneten Giftstoffes  auf,  der  schließlich  ihren  Tod  herbeiführt. 

Die  Analyse  eines  Zabulonmusters  ergab  hier  33,82%  PbO  und 
9,40%  As.  Neben  diesen  neuen  Mitteln  sind  die  bewährten  alten20) 
noch  vielfach  in  Gebrauch  (z.  B.  bei  der  Kartoffelkrankheit,  den 
Schädlingen  der  Rebe  usw.).  Schwefelpulver  oder  Schwefelblume 
wird  gegen  Mehltau  verstäubt.  Eau  Celeste  ist  eine  ammoniakalische 
Kupferlösung  (1  kg  Kupfervitriol,  1,25  kg  Soda,  3/4l  konz.  Ammoniak- 
wasser auf  150 1  verdünnt).  Die  Bordelaiser  Brühe21)  enthält  in  2  bis 
4%iger  Lösung  z.  B.  1  kg  Kupfervitriol  und  225—900  g  fetten  ge- 
brannten Kalk.  In  Kupfer-Sodamischungen,  mit  denen  man  sehr  gute 
Resultate  erzielt  hat22),  kommen  auf  1  kg  Kupfervitriol  1,15  kg  Soda. 
Alle  diese  Mischungen  sind,  gebrauchsfertig  zusammengestellt,  im 
Handel  (Kupferzuckerkalkpulver  usw.)  und  werden  nur  gelöst.  Mit 
pulverförmig  verstaubten  Schutzmitteln  hat  man  nicht  derart  gute 
Erfahrungen  gemacht,  da  oft  Verbrennen  der  Blätter  eintritt.  Gegen 
den  Brand  der  verschiedenen  Getreidearten  und  gegen  die  Streifen- 
krankheit der  Gerste  wird  Kupfervitriol  (Beizen  des  Saatgutes  mit 
1/2%1ger  Lösung),  Formaldehyd  und  Sublimat  sowie  neuerdings  von 
Müller  und  Molz  ein  Teerpräparat  empfohlen  (für  Weizen  auf 
100  kg  Saatgut  6 1  Wasser,  dann  7—800  g  Teerpräparat,  für  Gerste 
auf  100  kg  Saatgut  71  Wasser,  dann  700— 1000  g  Teerpräparat), 
das  zudem  eine  stark  vogelfräßabschreckende  Wirkung  ausübt23). 

Nun  gibt  es  auch  gefährliche  Schädlinge,  welche  die  Pflanzenteile 
nicht  zerfressen,  die  vielmehr  lediglich  den  Saft  aufsaugen.  Zu  ihnen 
gehören  in  der  Hauptsache  die  Schild-,  Blut-  und  Blattläuse,  die  Birn- 
sauger,  Cikaden  und  echten  Parasiten,  die  sämtlich  mit  sogenannten 
Berührungsgiften  bekämpft  werden.  Als  solche  finden  in  erster  Linie 
Abkochungen24)  von  Tabak,  Quassiaholz,  Wermut  oder  Seifenwasser 
Verwendung.  Empfohlen  werden  folgende  Rezepte.  Kochs  Flüssig- 


17 )  Amerik.  Pat.  1017442. 

")  S.  Fußnote  9  und  Angew.  Chem.  31,  III,  655  [1918]. 

19)  B.  F  r  a  n  k  und  P.  Sorauer,  Pflanzenschutz.  Berlin  1896. 
S.  64/65. 

20)  S.  Fußnote  19,  a.  a.  O.  S.  67  ff.,  130  usw. 

21)  Chem.-Ztg.  1908,  45. 

22)  Frl.  Prof.  Westerdijk,  Amsterdam,  auf  der  Vers,  der 
Ver.  f.  angewandte  Botanik,  Hamburg  24./9.  1918;  Angew.  Chem.  31, 
III,  516  [1918]. 

23)  Landwirtschaftliche  Jahrb.  52,  67  [1918],  Angew.  Chem.  31, 
II,  284  [1918]. 

24)  S.  Fußnote  19,  a.  a.  O.  8.  136,  137. 
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r     Zeltschrift  fUr 
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keit  enthält  1  kg  grüne  Seife  und  250  g  Quassiaspäne  auf  10  1  heißes 
Wasser,  die  nach  12  Stunden  auf  40 1  verdünnt  werden.  J  e  ß  1  e  r  s 
Flüssigkeit  setzt  sich  zusammen  aus  40  g  Schmierseife,  50  g  Amyl- 
alkohol, 200  g  Spiritus  auf  1 1  Wasser  oder  30  g  Schmierseife  2  g 
Schwefelkalium,  32  g  Amylalkohol  auf  1 1  Wasser.  Bewährt  hat  sich 
ferner  3%ige  Lysollösung  und  die  sogen.  Krüger  sehe  Petro- 
ieumemulsion.  , .         „,  ,  „„_ 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  1918  neu  erschienene  Werk  von 
Dr  K  Müller25)  „Rebschädhnge  und  ihre  neuzeitliche  Bekämp- 
fung"," auf  das  hier  verwiesen  sei.  Auf  alle  Fälle  verdeutlicht  schon  der 
kurze  Abriß,  der  hier  gegeben  werden  konnte,  wie  tief  einschneidend 
die  Arbeit  des  Chemikers  gerade  auf  diesem  Gebiet  zu wer  den  ver- 
spricht. Wir  stehen  erst  am  Anfang  einer  zukünftigen  Entwicklung 
Die  Forderung  der  „Vereinigung  für  angewandte  Botanik  "  nach 
engerer  Zusammenarbeit  von  Botaniker  und  Chemiker  begegnet  iaev 
den  Bestrebungen  der  „Deutschen  Gesellschaft  ür 
mologie"  nach  Errichtung  eines  Forschungsinstitutes"),  für  das  be- 
Zs\ Mül.  Mark  gezeichnet  sind.  Das  Institut  hätte ,  «oh  » ^erster 
Linie  mit  Fragen  der  Schädlingsbekämpfung  m  Forst-  Land-  und 
Gartenwirtschaft  zu  befassen.  Die  Absicht,  dieSchadhngsbekampfung 
in  Deutschland  straffer  und  einheitlicher  zu  organisieren,  ist  darum 
schon  auf  das  freudigste  zu  begrüßen,  weil  das  Ausland  uns  auf  diesen 
Gebieten  bereits  überholt  hat. 

Das  engl.  Pat.  4630/1913  von  J.  H  a  r  di  n  g  empfiehlt  als  Mittel 
gegen  die  schwarze  Blattkrankheit  der  Kartoffel  ein  Gemisch  aus 
Chlornatrium,  Calciumchlorid,  Schwefel,  EisensuHat  Magnesium- 
sulfat  und  Ruß.  G.  Truff  aut»)  mischt  Schwefelcalcium  mit 
schwerem  Teeröl  oder  Kohlenwasserstoffen,  die  saure-  und  alkal.frei 
sind,  und  setzt  diesem  Insektenvertilgungsmittel  noch  Calciumphos- 
phat  und  Gips  zu,  um  ihm  gleichzeitig  Düngewert  zu  geben  ).  Ein 
anderes  wirksames  Mittel  enthält  als  wesentüchen  Bestandteil  o  saures 
Nicotin 3°).  Es  ist  in  weichem  Wasser  glatt  löslich,  nicht  fluchtig 
und  wird  aus  21/,  Teilen  einer  40%igen  Nicotinlösung  und  1  /feilen 
käuflicher  Ölsäure  leicht  erhalten.  Eine  Nicotinoleatlösung  bei  der 
1  Teil  Nicotin  auf  100  Teile  Wasser  kommt,  schädigt  Tomaten  oder 
Kohlpflanzen  nicht.  In  der  Schweiz  sind  übrigens  auch  Versuche 
angestellt  worden,  den  Ackersenf  der  Getreidefelder  durch  Bespritzen 
mit  Kalisalzlösung  zu  bekämpfen«).  Eisenvitriollösung  wird [  be- 
kanntlich vielfach  dazu  benutzt,  den  lästigen  Hederich  zu  vernichten. 
Auch  dem  Kalkstickstoff  wird  unkrautvertilgende  Nebenwkung 

nachgerühmt.  ,  „ 

Raupenleime  von  guter  Fangkraft  enthalten  meist  Harz-  und  Teer- 
bestandteile. So  wird  z.  B.  folgende  Komposition  empfohlen:  300 
Teile  Kolophonium,  20  Teile  gelbes  Wachs  und  200  Teile  Leinölfirnis. 
Außerdem  können  Teer,  Mineralöl,  Schmierseife,  Asphaltmasse  usw. 

zugesetzt  werden.  , 

In  den  Rahmen  des  hier  kurz  umrissenen  Ausschnittes  aus  der 
Gesamtdisziplin  der  Agrikulturchemie  fällt  die  Lösung  mannigf altiger 
Aufgaben.  Es  gilt,  die  merkwürdigen  Zusammenhänge  zwischen  Be- 
handlung mit  elektrischem  Strom32)  und  Pflanzenwachstum  zu  stu- 
dieren und  u.  a.  praktisch  auszubauen.  Es  gilt,  die  durch  das  tatkraf- 
tige Vorgehen  der  Badischen  Anilin-  u.  Sodafabrik  auf  den  Markt 
geworfenen  neuen  Dünger  (Harnstoff,  Ammoniumchlond,  Kali- 
ammonsalpeter  usw.)  in  ihren  speziellen  Wirkungen  auszuwerten. 
Es  gilt  ferner,  die  von  vielen  Seiten  behaupteten  Einflüsse  der 

*>)  Verlag  G.  Braun,  Karlsruhe  1918.  6  M;  vgl.  Angew.  Chem.  31, 
III  311  [1918]  und  M.  H  o  1 1  r  u  n  g  ,  Die  Mittel  zur  Bekämpfung 
der' Pflanzenkrankheiten.  Berlin  1916;  Chem.-Ztg.  1916,  563. 

2«)  Angew.  Chem  31,  III,  516  [1918]. 

»)  Ebenda  63,  455,  515. 

28)  Engl.  Pat.  120288/1917. 

2»  Angew.  Chem.  32,  II,  182  [1919]. 

so)  Angew.  Chem.  32,  II,  144  [1919]. 

»')  Ern.  d.  Pflanze  13,  159  [1917].  . 

32)  Beeinflussung  des  Pflanzenwachstums  durch  Elektrizität: 
H.  G.  Dorsey,  Chem.-Ztg.  1915,  Repert.  5  s.  a.  I.  Hund- 
hausen,  Umschau  23,  50  [1919],  betr.  Beschleunigung  der  Ge- 
treidereife. 


radioaktiven  und  der  Reizdünger  eindeutig  festzustellen.  Es  gilt 
endlich,  neue  und  vielleicht  wirksamere  Pflanzenschutzmittel 
aufzusuchen.  Raupenleim,  Hauptmittel  im  Kampf  gegen  den 
Frostspanner  (Cheimatobia  brumata  L.),  soll  auch  bei  Frost  noch 
stark  klebrig  bleiben,  ohne  in  der  Wintermittagssonne  abzutropfen. 
Spritzflüssigkeiten  sollen  bei  Magengiften  in  Wasser  unlösliche, 
sehr  feinverteilte  Niederschläge  hinterlassen,  die  vom  Regen 
nicht  abgewaschen  werden,  dem  Pflanzenwachstum  nicht  schaden 
und  doch  im  Magensaft  des  Ungeziefers  glatt  löslich  sind.  Be- 
rührungsgifte sollen  den  Pflanzen  nicht  nachteilig  sein  und  dabei 
rasch  und  sicher  auf  die  Schädlinge  wirken. 

Außer  den  bereits  erwähnten  Mitteln  (Schweinfurter  Grun,  Arse- 
niate,  Kalk,  Schwefel,  Kupfervitriol  mit  Zucker,  Melasse,  Kalkmilch 
oder  Ammoniak)  verwendet  man  weiterhin  Kupfer-,  Eisen-  oder  Alu- 
miniumverbindungen mit  Tabaklaugen,  wässerige  Mischungen  von 
Kochsalz  mit  Quecksilbersulfid,  Sublimat  und  Schwefel,  pyndmhaltige 
Seifen,  mit  Kalkbrühe  versetztes  Gaswasser  und  ähnliche  Präparate, 
die  meistens  durch  Patente  geschützt  sind. 

J.  Hundhausen  - Hohenunkel  (Rhein)  berichtet  neuerdings  ), 
daß  er  Jodoform  und  überhaupt  stark  riechende  Substanzen  als  tadel- 
lose Schutzmittel  gegen  Schädlinge  erkannt  zu  haben  glaubt.  Pflan- 
zensetzlinge, die  in  Jodoformwasser  geschwenkt  waren,  blieben  vom 
Wildfraß  verschont,  während  nicht  behandelte  glatt  abgefressen 

wurden.  .... 

Als  Bodendesinfiziens34)  wirkt  Chlorkalk  am  ungunstigsten,  höhere 
Erträge  liefert  Vorbehandlung  mit  Kupfervitriol  oder  Carbohneum. 
Eigenartig  ist  ein  Verfahren  von  Rudolf  M  i  e  s  -  London3"), 
der  Pflanzen  der  elektrolytischen  Wirkung32)  eines  Gleichstroms 
aussetzen  will,  wobei  er  gleichzeitig  Schwefelkohlenstoff  zufugt, 
um  die  Bekämpfung  tierischer  Wurzelschädlinge  sicherer  zu  er- 
reichen. Schwefelkohlenstoff  ist  bekanntlich  auch  ein  wirksames 
Vertilgungsmittel  für  Reblausherde  im  Boden.  Dem  beschriebenen 
Verfahren  sinn-  und  wesensverwandt  ist  das  amerik.  Pat.  1 172  367 
von  J  K  i  t  s  e  e  ,  das  davon  ausgeht,  den  elektrischen  Strom  mittels 
einer  Reihe  von  Elektroden  um  die  Pflanzen  herum  zu  verteilen.  In 
dem  mit  einem  geeigneten  Elektrolyten  getränkten  Boden  soll 
dabei  z.  B.  Cyangas  in  Freiheit  gesetzt  werden,  das  dann  den  Boden 

dUrDa8ß  der  deutsche  Garten-  und  Obstbau  ein  Plus  an  Werten  schaf- 
fen könnte,  wenn  er  auch  vom  kleinsten  Besitzer  sorgfältiger  gepflegt 
werden  würde,  ist  dem  einsichtigen  Beobachter  seit  langem  klar.  Wie 
wenig  dabei  die  Mitarbeit  des  Chemikers  entbehrt  werden  kann,  sollte 
vorstehender  kleiner  Beitrag  zeigen.  1A-  31«J 


Berichtigungen. 

Herr  Dr  K  Süvern  bittet  uns,  mitzuteilen,  daß  in  seinem 
Aufsatz  über  „Faser-  und  Spinnstoffe  im  Jahre  1917 
und  1918"  (Angew.  Chem.  30,  II,  119)  rechte  Spalte  in  der 
sechsten  Zeile  von  unten  „Baumwolle"  statt  „Wolle  zu 
setzen  ist. 

In  die  Abhandlung  von  Schwalbe  und  Becker:  „Die 
chemische  Zusammensetzung  der  Flachs-  und 
Hanf  sc  haben"  hat  sich  ein  sinnentstellender  Fehler  ein- 
aeschlichen.  Auf  Seite  127,  Zeile  132  rechte  Spalte  heißt  es:  Die 
so  erhaltenen  Werte  stimmen  mit  dem  nach  den  eben  erwähnten 
Verfahren  erhaltenen  überein,  vermieden  wird  aber  die  mögliche 
Bildung  von  Hunaßhanf  durch  das  Erhitzen  mit  starker  Saure. 
Anstelle  dieses  unverständlichen  Wortes  „Hunaßhanf  soll  es 
heißen  „Humus säure".  j)ie  Schriftleitung. 

33)  Landwirtsch.  Umschau  d.  Magdeb.  Ztg.  vom  19./12.  1918 
«*)  P.  v.  F  e  i  1  i  t  z  e  n  ,  Mitt.  Ver.  Förderung  d.  Moorkultur  usw. 

191T  240. 

»)  D.  R.  P.  295621  vom  1./4.  1913. 
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Aufsatzteil 


27.  Mai  1919 


Wirtschaftssorgen, 
Klassenkämpfe,  Auswanderung. 

Von  Cabl  Härtung1). 

(Eingeg.  5./4.  1919.) 

Mein  verehrter  Herr  Vorredner  hat  es  versucht,  Ihnen  einen  allge- 
meinen Uberblick  über  die  sorgenvollen  Fragen  unseres  Themas  und 
ihre  Lösungsmöglichkeiten  zu  geben.  Sie  ersehen  aus  seinen  interes- 
santen, aber  knappen  Ausführungen,  daß  es  mir  bei  der  sehr  be- 
schränkten Zeit  schlechterdings  ganz  unmöglich  ist,  Ihnen  auch  nur 
eine  annähernd  erschöpfende  Darstellung  vom  Standpunkt  der 
freien  und  Einzelwirtschaft  zu  entwerfen.  Ein  Ausmalen  des  Bildes 
muß  ich  ganz  unterlassen,  nur  Skizzen  werden  vor  Ihren  Augen  ent- 
stehen können.  Wenn  darüber  an  einigen  Stellen  die  Klarheit  des 
Zusammenhanges  leidet,  wenn  ich  es  unterlassen  muß,  Begriffe  zu 
erläutern,  die  heute  noch  nicht  für  uns  alle  gleichmäßig  feststehen, 
so  bitte  ich  Sie,  Nachsicht  zu  haben  und  mit  meinem  guten  Willen 
vorlieb  nehmen  zu  wollen. 

Selbst  nach  einem  für  uns  günstigen  Ausgang  des  Weltkrieges 
hätten  wir  vor  wirtschaftlichen  Aufgaben  gestanden,  von  deren 
Riesengröße  wir  uns  einen  Begriff  machen  können,  wenn  wir  uns 
einmal  in  die  Lage  unserer  Feinde  versetzen.  Welch  gewaltige  innere 
Kämpfe  spielen  sich  zur  Zeit  bei  denselben  ab  ?  Wie  nahe  am  Ab- 
grund fährt  der  Staatswagen  auch  dort  ?  —  Umsturz  alles  Bestehen- 
den, Kommunismus  und  Bolschewismus  wären  in  Frankreich  und 
Italien,  wenn  nicht  auch  in  England,  bei  einer  Niederlage  der  En- 
tente viel  schneller  und  sicherer  zum  Aus-  und  Durchbruch  ge- 
kommen als  bei  uns.    Ist  es  daher  im  geringsten  verwunderüch, 
wenn  weite,  und  wahrlich  nicht  die  schlechtesten  Kreise  unseres 
Volkes,  bei  der  geradezu  maßlosen  und  heute  noch  völlig  unüber- 
sehbaren wirtschaftlichen  Katastrophe,  in  die  uns  das  unglückliche 
Ende  des  blutigen  Völkerringens  gestürzt  hat,  des  festen  Glaubens 
sind,  daß  uns  vor  unabwendbarem  Elend  nur  tiefeinschneidende, 
ja  grundstürzende  Umwälzungen  auch  auf  wirtschaftlichem  Gebiet 
retten  können.  —  Wir  sind  in  der  Lage  des  Kaufmanns,  des  Fabri- 
kanten und  Landwirts,  der  nach  einem  großen  fehlgeschlagenen 
Unternehmen  vor  dem  völligen  Zusammenbruch  steht,  und  den  harte 
und  mißgünstige  Gläubiger  nicht  wieder  hochkommen  lassen  und 
von  Haus  und  Hof  vertreiben  wollen.   Ein  Verzweifelnder  ist  nur 
allzu  leicht  geneigt,  in  seiner  Bedrängnis  ohne  lange  zu  überlegen 
nach  jedem  Strohhalm,  der  ihn  retten  könnte,  oder  zu  verzweifelten 
Mitteln  zu  greifen.    Ein  kurzes  Aufflackern  des  wirtschaftlichen 
Lebens  ist  dann  möglich,  der  schließliche  Zusammenbruch  aber  wohl 
immer  unvermeidlich,  und  nach  der  kurzen  Spanne  Aufschub  um  so 
vernichtender.   Dürfen  wir  daher  heute  in  unserer  höchsten  wirt- 
schaftlichen Not  so  verfahren,  dürfen  wir  der  Massensuggestion 
unterliegen,  dem  von  der  Straße  kommenden  Terror  nachgeben  und 
in  überhasteter  blindwütiger  Weise  das  Oberste  zu  unterst  kehren, 
nur  weil  wir  uns  dafür  einen  politischen  Augenblickserfolg  ver- 
sprechen? Schnelle  Entschlüsse  und  ganze  Arbeit  wissen  wir  wohl 
alle  zu  schätzen,  aber  bei  Wirtschaftsfragen  müssen  doch  gerade  wir 
Techniker  uns  das  Wort  vor  Augen  halten:    „Erst  wägen,  dann 
wagen." 

Wird  der  Seemann  während  eines  schweren  Sturmes  im  lecken 
Schiff  daran  denken,  Kolbenmaschinen  auszubauen  und  durch  Dampf- 
turbinen zu  ersetzen?  Wird  er  den  sicheren,  wohlbekannten  Kurs 
plötzlich  verlassen,  nur  um  vielleicht  für  Augenblicke  aus  dem 
Sturm  herauszukommen,  aber  um  so  schneller  auf  heimtückische 
Untiefen  aufzulaufen  und  sein  Schiff  zum  völligen  Wrack  zu  machen? 

x)  In  einer  öffentlichen  Versammlung,  welche  vom  Bund  technischer 
Berufsstände  am  28.  März  in  der  Philharmonie  zu  Berlin  veran- 
staltet wurde,  sprachen  zu  diesem  Thema  3  Redner,  von  ver- 
schiedenen Gesichtspunkten,  insbesondere  wirtschaftspolitischen  An- 
sicht» n,  ausgehend.  Herrn  Direktor  Härtung,  dem  2.  Delegierten 
des  Märkischen  Bezirksvereins  beim  Bund  technischer  Berufsstände, 
war  die  Aufgabe  zugefallen,  Stellung  zu  den  aufgeworfenen  Fragen 
Tom  Standpunkte  der  freien  Wirtschaft  zu  nehmen. 

Angew.  Chem.  1919.   AufBatzteü  (Band  I)  zu  Nr.  42. 


Kann  der  Kaufmann  das  erschütterte  Vertrauen  seiner  Geschäfts- 
leute wiedergewinnen  durch  noch  gewagtere,  gänzlich  unerprobte 
Unternehmungen?  Würde  man  ihn  nicht  mit  Recht  in  diesem 
Falle  einen  Hasardeur  (im  übelsten  Sinne  des  Wortes)  nennen 
müssen?  Aber  verfahren  wir  heute  nicht  ebenso  bei  dem  Versuch 
des  Wiederaufbaues  unserer  Volkswirtschaft  ?  Leider  muß  man  diese 
Fragen  bejahen.  Selbst  überzeugte  und  führende  sozialistische  Wirt- 
schaftspolitiker müssen  zugeben,  daß  wir  nicht  sachgemäß  und  nach 
gewonnener  Einsicht  dafür  geeignete  Betriebe  zur  Gemeinwirtschaft 
fortentwickeln,  sondern  daß  wir  in  überhasteter,  oberflächlicher 
Weise  in  unser  Wirtschaftsleben  tiefeinschneidende  Maßregeln  treffen, 
ancheinend  lediglich  geleitet  von  dem  Streben,  der  in  Gärung  be- 
findlichen Masse  zu  Willen  zu  sein.  Besonnene,  und  vor  allen  Dingen 
feste  Leitung  in  Politik  und  Wirtschaft  fehlt.  Der  in  Jahrzehnten 
gesäte  Wind  geht  als  Sturm  auf,  und  ein  Steuermann,  der  seiner  Herr 
werden  könnte,  ist  uns  noch  nicht  erstanden.  Müssen  wir  durch  den 
Berg,  der  diesmal  nicht  von  Kuchen  ist,  fragen  sich  Zahllose  bang  ? 
Geht  der  Weg  nur  über  Kommunismus  und  Zwangswirtschaft  zum 
Bolschewismus,  so  dürfen  wir  um  so  überzeugter  davon  sein,  daß  er 
um  so  eher  zurückführen  wird  zur  Einzel-  zur  freien  Wirtschaftsform. 

Freie  Wirtschaft !  —  Ist  es  nicht  im  höchsten  Grade  paradox, 
daß  uns  die  Revolution,  die  uns  doch  angeblich  von  so  vielen  schweren 
Banden  ledig  gemacht  hat,  uns  auf  wirtschaftlichem  Gebiet  mit  dem 
unerträglichsten  Zwang  glaubt  beglücken  zu  müssen?  Und  ist  es 
nicht  erstaunlich,  daß  ein  Volk,  welches  durch  schwere  Kriegsjahre 
hindurch  so  manche  Vorzüge  der  Zwangswirtschaft  auszukosten 
reichlich  Gelegenheit  hatte,  nicht  unwillig  und  schroff  jeden  noch  so 
schönen  Plan,  die  Kriegswirtschaft  zu  verlängern,  zurückweist.  — 
Es  geht  uns  schlecht,  herzlich  schlecht,  aber  wir  wollen  nicht  ein- 
sehen, daß  wir  aus  dem  Elend  nur  durch  fleißigste,  unermüdliche 
Arbeit  und  sorgsamste  Sparsamkeit  langsam,  nur  sehr  langsam  wieder 
herauskommen  können.  Wie  der  Spieler  hoffen  wir  auf  den  uner- 
hörten Glückszufall,  und  wie  wir  mit  dem  Bolschewismus  als  Mittel 
gegen  die  Bedrückung  durch  unsere  Feinde  rechnen,  so  versprechen 
wir  uns  von  wirtschaftlichen  Gewaltmitteln  alles  Heil  und  übersehen, 
daß  die  Pest  uns  noch  besser  schützen  könnte  als  diese  politische, 
russische  Krankheit.  Ob  die  Pest  uns  aber  deshalb  willkommen  wäre ' 
—  Und  wie  schließlich  der  Bolschewismus  schon  heute  nach  innen 
und  späterhin  nach  außen  drakonischer  und  imperialistischer  auf- 
tritt, als  es  der  ausgesprochenste  Absolutismus  je  getan  hat,  so  wird 
der  Kommunismus  und  die  Zwangswirtschaft  zu  einer  Unfreiheit 
und  weite  Volkskreise  zu  einem  Elend  führen,  wie  wir  es  in  der  freien 
Wirtschaft  noch  niemals  kennen  gelernt  haben. 

Nicht  unsere  Betriebe  —  die  Mehrzahl  von  uns  ist  schnell  reif 
geworden  für  die  Sozialisierung  der  Produktionsmittel.  Die  Kriegs- 
jahre mit  ihrer  Not  und  Sorge  bilden  das  Treibhaus  für  diese  Ideen, 
und  die  Katastrophe,  vor  der  wir  stehen,  raubt  vielen  den  letzten 
Halt.  Wie  könnten  sie  sonst  die  schweren  und  unvermeidbaren 
Nachteile  übersehen,  die  mit  jeder  Überführung  von  Einzelwirt- 
schaften in  Gemeinbetrieb  unbedingt  verbunden  sind.  Ist  es  in 
diesem  Kreise  noch  notwendig,  auf  unsere  Staatsbetriebe,  ihre 
mangelnde  Rentabilität,  ihr  schwerfälliges  Arbeiten  hinzuweisen? 
Wo  sind  die  Vorteile,  die  sie  gegenüber  gut  geleiteten  Privatbetrieben 
ihren  Arbeitern  oder  Angestellten  bieten?  Und  wie  soll  es  erst  in 
dem  Staate  werden,  in  dem  eine  Partei regi er ung,  d.  h.  die  Arbeiter- 
schaft selbst  ihr  eigener  Arbeitgeber  wird  und  dabei  in  der  Lage  ist, 
jeden  privaten  Wettbewerb  auszuschließen.  Ich  muß  es  mir  versagen, 
auf  alle  diese  grundlegenden  Fragen  durch  Beispiele  und  im  einzelnen 
einzugehen  und  will  mich  beschränken  auf  eine  kurze,  indirekte 
Beweisführung,  die  Ihnen  darlegen  soll,  daß  che  Zwangs-  und  Ge- 
meinwirtschaft Ihnen  zum  mindesten  keine  Vorteile  gegenüber  der 
freien  Wirtschaft  bringen  kann. 

Sieht  man  von  den  Ausgaben  ab,  die  jedem  Betrieb  sowohl  bei 
der  Gemein-  als  auch  der  Privatwirtschaft  gleichmäßig  erwachsen, 
so  verbleiben  als  von  den  Erträgnissen  zu  decken,  die  Verzinsung 
des  investierten  Kapitals,  die  Arbeitslöhne  und  die  Angestellten- 
gehälter. Die  landläufige  Ansicht  ist  nun,  daß  die  Verzinsimg  des 
Kapitals  bei  freier  Wirtschaft  höher  sein  müsse  als  bei  Gemeinwirt- 

22 


166 


Härtung:  Wirtschaftssorgen,  Klassenkämpfe,  Auswanderung. 


r     Zeitschrift  für 
L  angewandte  Chemie. 


schaft,  weil  sie  im  ersten  Fall  die  Risikoprämie,  den  Unternehmer- 
gewinn mit  enthalten  muß.  Kann  nun  die  Gemeinwirtschaft  auf  die 
Risikoprämie  verzichten?  Wenn  alle  Produktionsmittel  dem  Staat 
gehören,  und  gewissermaßen  eine  Selbstversicherung  eintritt,  wird 
die  Risikoprämie  ein  Minimum  betragen  können.    Bei  der  freien 
Wirtschaft  ist  das  aber  auch  nicht  anders.  Was  an  der  einen  Stelle 
über  einen  von  der  Gesamtkonjunktur  abhängenden  Zinsfuß  ver- 
dient wird,  wird  an  der  anderen  zugesetzt.  Das  ist  ja  eben  der  Sinn 
des  Risikos,  —  nur  daß  bei  der  freien  Wirtschaft  der  Fleißige,  Um- 
sichtige und  Geschickte  belohnt  und  angespornt,  bei  der  Gemein- 
wirtschaft der  Faule  und  Untüchtige  nicht  benachteiligt  wird.  Das 
Naturgesetz  von  der  Auslese  und  Förderung  der  Besseren,  auf  dem 
schließlich  doch  wohl  jeder  Kulturfortschritt  sich  aufbaut,  wird 
also  beim  Kommunismus  künstlich  außer  Kraft  zu  setzen  versucht, 
ohne  daß  dabei  —  unsere  Volkswirtschaft  einen  Vorteil  hatte.  Ge- 
hören die  Produktionsmittel  der  einzelnen  Betriebe  aber  deren  je- 
weiligen Arbeitern,  so  kann  von  einer  Gemeinwirtschaft  nicht  mehr 
die  Rede  sein.   Die  Arbeiter  sind  dann  ihre  eigenen  Aktionare  — 
Kapitalisten  —  geworden  und  auf  Gedeih  und  Verderb  mit  ihrem 
Betrieb  verbunden.   Ein  solches  Unternehmen  fiele  —  bis  auf  die 
vielleicht  beschränkte  Möglichkeit,  den  Anteil  am  Fabrikvermogen 
zu  veräußern  oder  zu  tauschen  —  restlos  unter  den  Begriff  der  freien 
Wirtschaft  —  Es  ist  daher  auch  ganz  unzulässig,  das  Jenaer  Zeiss- 
werk  und  die  Glashütte  von  Schott  und  Genossen,  die  der  Carl- 
Zeiss-Stiftung  und  damit  den  Angestellten  und  Arbeitern  dieser 
Betriebe  gehören,  für  die  Gemeinwirtschaft  und  ihre  Empfehlung  in 
Anspruch  zu  nehmen. 

Es  verbleiben  also  der  Zwangs-  und  Gemeinwirtschaft  nur  die 
Beträge  der  Arbeiterlöhne  und  Angestelltengehälter,  an  denen  Ver- 
schiebungen untereinander  vorgenommen  werden  können.  Eine 
Besserung  der  Lebensbedingungen  einer  Kategorie  muß  also  natur- 
gemäß eine  Verschlechterung  der  anderen  zur  Folge  haben,  wenn  der 
zur  Verfügung  stehende  Gesamtbetrag  nicht  erhöht  werden  kann. 

Bespricht  man  diese  Fragen  aber  mit  Angestellten  und  Arbeitern, 
so  erkennt  man  sofort,  daß  auch  hier  eine  Änderung  gegenüber  den 
bisherigen  Verhältnissen  in  der  Privatwirtschaft  unmöglich  sein 
wird.  Der  Arbeiter  hat  längst  erkannt,  daß  er  die  wenigen  führenden 
Persönüchkeiten  unter  keinen  Umständen  entbehren  kann,  wenn 
er  sich  nicht  selbst  am  meisten  schädigen  soll.   Zudem  macht  ,der 
Gehalt  der  leitenden  Geschäftsinhaber,  Direktoren  usw.,  und  wenn 
er  an  und  für  sich  noch  so  hoch  ist  und  jährlich  in  die  Hundert- 
tausende geht,  auf  die  gesamte  Arbeiterschaft  verteilt,  nur  wenige 
Mark  im  Jahr  aus.  Daran  ist  und  kann  dem  Arbeiter  nichts  gelegen 
sein   besonders  wenn  er  beachtet,  wie  gefahrvoll  und  schädigend 
für  sein  Einkommen  der  Verlust  dieser  schaffenden  und  führenden 
Köpfe  sein  wird.   Ganz  anders  wird  das  Bild  aber,  wenn  bei  Ver- 
wirklichung rein  kommunistischer  Ideen  Arbeiter  und  Angestellte 
den  gleichen  Lohn  erhalten,  d.  h.  wenn  das  durchschnittlich  U/2  bis 
3  mal  so  hohe  Einkommen  der  Angestellten  auf  das  Durchschnitts- 
einkommen des  Arbeiters  herabgesetzt  wird.  In^diesem  Fall  erhöht 
sich  der  Lohn  der  Arbeiterschaft  um  etwa  10—15%,  eine  Ziffer,  die 
schon  ins  Gewicht  fällt.   Selbstverständlich  müssen  wir  bei  dieser 
Betrachtung  die  heutigen  abnormalen  Verhältnisse  außer  Auge 
lassen;  aber  wir  dürfen  nicht  übersehen,  daß  die  Gefahr  der  Entwick- 
lung nach  dieser  Richtung  um  so  größer  ist,  als  tatsächlich  diese 
Verhältnisse  ja  heute  bereits  mehr  oder  weniger  erreicht  sind,  und 
daß  die  Arbeiterschaft  daran  nur  festzuhalten  braucht,  während 
Beamte  und  Angestellte  erst  die  früheren  normalen  Verhältnisse 
wieder  erringen  müssen.    Daß  es  aber  nicht  angängig  sein  wird, 
den  Arbeiter,  der  mit  17,  18  Jahren  heute  bereits  den  höchsten  Lohn- 
satz erreicht,  auf  die  gleiche  Stufe  mit  den  Angestellten  zu  stellen, 
die  einer  langen  kostspieligen  Vorbildung  bedürfen  und  zumeist  erst 
in  späteren  Lebensjahren  ihre  maximale  Arbeitsleistung  und  damit 
auch  einen  entsprechenden  Verdienst  erlangen  können,  dürfte  selbst 
einem  ganz  in  kommunistischer  Denkweise  befangenen  Gehirn  ein- 
leuchtend sein.  Durch  anderweitige  Verteilung  der  Erträgnisse  ist 
es  also  nicht  möglich,  eine  Besserung  der  Lebensverhältnisse  für 
Angestellte  und  Arbeiterschaft  im  Zwangsbetrieb  zu  erzielen,  und 
es  bleibt  als  letzte  Hoffnung  die  Verbilligung  der  Produktion  durch 
die  Gemeinwirtschaft.  Ginge  es  nun  nach  den  Versprechungen  von 
grauen  und  krassen  Theoretikern  auf  diesem  Gebiet,  so  wären  aller- 
dings die  Leistungen  kaum  zu  überbieten.  Leider  leben  die  meisten 
dieser  Herren  der  Wirklichkeit  völlig  entrückt.   Sie  sind  unberührt 
v„„  jeder  Praxis.  Ihre  Bücher  lesen  sich  wie  ins  Langweilige  über- 
setzte Romane  von  Jules  Verne.   Nur  einige  Tausend  Mittel-  und 
einige  Hunderttausend  Kleinbetriebe  brauchten  wir  stillzulegen, 
um  beispielsweise  nach  Errichtung  entsprechend  größerer  neuer 


Fabriken  im  Schuhmachergewerbe  die  Produktion  mit  Leichtigkeit 
verdrei-,  vervierfachen  zu  können.  Bei  derselben  Arbeiterzahl  wäre 
mit  anderen  Worten  nur  ein  Drittel  der  Arbeitszeit  erforderlich,  und 
die  Schuhe  würden  nur  noch  ein  Drittel  oder  ein  Viertel  des  bisherigen 
Preises  kosten.  Man  faßt  sich  an  den  Kopf,  wo  in  unserem  Zeitalter 
des  Verkehrs  und  der  Maschinen  diese  vollständig  vertrottelten 
Unternehmer,  die  doch  sonst  so  sehr  auf  das  Zusammenscharren 
von  Geld  erpicht  sind,  eigentlich  gesteckt  haben,  daß  sie  sich  solche 
Gewinnchancen,  die  ihnen  unsere  Kathedersozialisten  schon  vor 
Jahrzehnten  vorgerechnet  haben,  entgehen  ließen.    Schon  dieser 
Umstand  sollte  jeden  nüchtern  Denkenden  gegenüber  solchen  im 
wissenschaftlichen  Gewand  auftretenden  und  in  unreifen  Köpfen 
unglaublich  viel  Schaden  anrichtenden  Abhandlungen  zur  größten 
Vorsicht  mahnen.    Einer  exakten  kaufmännischen  Nachprüfung 
halten  sie  auch  niemals  stand.  Zunächst  verdoppeln  diese  geschickten 
Propagandisten  die  erzielten  Vorteile  dadurch,  daß  sie  auf  der  einen 
Seite  die  Arbeitszeit  herabsetzen,  auf  der  anderen  Seite  aber  gleich- 
zeitig weniger  Lohn  für  das  Fertigerzeugnis  einstellen.    Da  dem 
Arbeiter  aber,  wie  wir  gerade  jetzt  reichlich  Gelegenheit  haben  fest- 
zustellen, nicht  damit  gedient  ist,  wenn  nur  die  Arbeitszeit  herab- 
gesetzt wird,  sondern  wie  er  dabei  zum  mindesten  den  gleichen  Ge- 
samtverdienst, also  eine  höhere  Entlohnung  pro  Zeiteinheit  erreichen 
will,  so  kann,  eine  Ersparnis  an  Arbeitszeit  nicht  gleichzeitig  auch 
eine  solche  an  Lohn  bedingen,  sondern  nur  das  eine  oder  andere  ist 
möglich.   Zudem  wissen  wir  alle,  daß  die  Stillegung  von  Betrieben 
und  die  Errichtung  von  neuen  Fabriken  Geld,  zumeist  sehr  viel  Geld 
kostet,  und  daß  es  nicht  immer  wirtschaftlich  ist,  einfach  eine  Maschine 
zu  beseitigen,  weil  eine  andere  auf,  dem  Markt  auftaucht,  die  etwas 
günstiger  arbeitet.  Jeder  Praktiker  des  Betriebes  wird  sich  zunächst 
genau  ausrechnen,  ob  und  wann  die  Neuanschaffung  sich  rentieren 
wird.  Auch  ist  es  auf  dem  Papier  sehr  bequem,  nur  mit  einem  Ein- 
heitsschuh zu  rechnen,  während  die  Kundschaft  gar  sehr  verschiedene 
Wünsche  hat,  die  alle  erfüllt  werden  wollen.  Nicht  jedermann  kann 
und  mag  fertige  Ware  tragen,  und  andere  wieder  stehen  auf  dem 
Standpunkt,  daß  Maßarbeit  zwar  teurer  ist,  aber  dafür  dreimal  so 
lange  hält  und  viermal  so  gut  aussieht,  daneben  auch  wohl  noch 
gesundheitliche  und  sonstige  Vorzüge  besitzt.   Das  paßt  natürlich 
unseren  Sozialökonomen  nicht  in  den  Kram,  und  sie  lassen  das 
alles  einfach  unberücksichtigt.  Statistiken  werden  in  einer  Art  und 
Weise  aufgemacht,  die  nicht  nur  jedem  Techniker,  sondern  auch 
jedem  ordentlichen  Kaufmann  durchaus  verpönt  erscheinen  müssen. 
Es  ist  daher  auch  nicht  verwunderlich,  daß  derartige  Aufmachungen 
fa&t  ausnahmslos  von  Nichttechnikern  stammen.  Ich  könnte  Ihnen 
zahllose  Beispiele  geben,  was  ja  gerade  für  Sie  um  so  interessanter 
wäre,  als  Sie  durch  Ihre  Fachkenntnisse  in  der  Lage  sind,  sie  nach- 
zuprüfen.   Leider  kann  ich  aus  der  großen  Menge  nur  noch  eins 
herausgreifen.  Ein  führender  Herr  auf  dem  Gebiet  der  Sozialisierung 
macht  sich  einen  Überschlag  bezüglich  der  Vereinheitlichung  der 
Produktionsmittel  in  der  Bierbrauerei  zurecht.  Er  geht  von  einigen 
Münchener  und  ausländischen  Großbrauereien  aus  und  kommt  auf 
einen  zukünftigen  Bedarf  von  ungefähr  74  000  Angestellten  und 
Arbeitern  gegenüber  117  000  bei  der  alten  Wirtschaftsform  im  Jahre 
1913.  Dabei  verschlägt  es  unserem  Nationalökonomen  natürlich  nicht 
das  Geringste,  daß  der  Arbeiterbedarf  in  einer  Brauerei,  die  lediglich 
Faßbier  absetzt  —  wie  die  Münchener  Großbrauereien  —  ein  ganz 
anderer  und  wesentlich  geringerer  ist  und  auch  bei  der  besten  Orga- 
nisation sein  muß,  als  in  einem  Betrieb,  der  die  Hälfte  seines  Aus- 
stoßes als  Flaschenbier  absetzt,  wie  z.  B.  in  Berlin.  Es  braucht  ihn 
auch  nicht  weiter  zu  genieren,  daß  die  vielen  Kleinbrauereien  auf 
dem  Lande  nur  zeitweise  arbeiten  und  die  für  die  Landwirtschaft, 
der  sie  angegliedert  sind,  stillen  Monate  so  ausnutzen,  um  ihre 
Arbeiterschaft  gleichmäßig  beschäftigen  zu  können.  Es  spielt  weiter 
für  unseren  Nichtfachmann  auch  gar  keine  Rolle,  daß  die  Lagerung 
und  der  Versand  des  Bieres  einen  außerordentlich  hohen  Anteil  an 
den  gesamten  Herstellungskosten  haben,  und  daß  daher  diese  Fragen 
bei  der  Still-  und  Zusammenlegung  von  Betrieben  auf  das  sorg- 
samste geprüft  werden  müssen  und  oft  von  einschneidendster  Be- 
deutung sind.  Wir  sehen  daher  auch,  daß  die  Verschmelzungen  großer 
Berliner  Brauereien  (Schultheiß,  Patzenhofer)  wohl  zu  einer  Vereinheit- 
lichung in  kaufmännischer  Beziehung,  aber  nicht  zu  einer  Zusammen- 
legung der  Produktionsstätten  und  -mittel  geführt  hat.  Die  Einzel- 
brauereien  sind  auch  bei  der  gemeinschaftlichen  Verwaltung  er- 
halten geblieben,  und  daß  die  führenden  Techniker  und  Kaufleute 
in  diesen  Großbetrieben  auch  zu  rechnen  verstehen,  dürfen  wir  wohl 
annehmen.  Aber  sie  sind  leider  mit  zu  viel  Sachkenntnis  belastet! 
Daß  auch  bei  der  Sozialisierung  von  Brauereien  durch  das  Stillegen 
von  etwa  8000  Betrieben  zunächst  Millionenwerte  vernichtet  werden, 
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ohne  daß  überhaupt  feststeht,  ob  sich  eine  wirtschaftlichere  Er- 
zeugung dadurch  ermöglichen  läßt,  wird  natürlich  ebenfalls  außer 
acht  gelassen.  An  den  Brauereien  nun  sind  die  Ausgangsmaterialien, 
wenn  man  von  der  Kriegswirtschaft  redet,  in  der  vieles  zur  Bier- 
erzeugung verwandt  wurde,  von  dem  wir  uns  nichts  träumen  ließen, 
schon  durch  Gesetz  typisiert:  Malz  und  Hopfen  und  das  nicht  zu 
vergessende  Wasser.  Aber  wer  von  uns  wird  sich  zum  Einheits- 
bier bekennen  wollen?  Selbst  wenn  es  in  den  späteren  Zentral- 
brauereien den  üblen  Beigeschmack  verlieren  sollte,  den  es  in  den 
traurigen  Kriegsjahren  gewonnen  hat? 

Aber  wir  wollen  doch  nicht  mechanisieren,  schematisieren  und 
typisieren,  nur  um  jede  Verschiedenheit,  jede  Abweichung  von  der 
Norm  und  damit  jeden  und  auch  den  kleinsten  Luxus  aus  der  Welt 
zu  schaffen.  Das  würde  doch  zweifellos  nicht  einen  Fortschritt, 
sondern  den  allergrößten  Rückschritt,  die  Rückkehr  zu  den  primi- 
tivsten Kulturformen  bedeuten,  und  in  der  Tat  finden  wir  ja  auch 
Kommunismus  nur  bei  Völkern,  die  auf  der  tiefsten  Kulturstufe 
stehen,  im  Urwald,  wo  dem  Neger  zuwächst,  was  er  für  die  tägliche 
Lebensnotdurft  braucht.  Wir  wissen,  welche  Bedeutung  aber  bereits 
ein  paar  Glasperlen,  ein  Sonnenschirm  oder  eine  Unterhose  und  ein 
Zylinderhut  für  diese  Kulturträger  haben,  und  es  kann  uns  wohl  kaum 
als  erstrebenswert  dünken,  auf  diese  Stufe  der  Entwicklung  hinauf- 
zusteigen. 

Wir  wollen  uns  lieber  bei  unserem  Mechanisieren,  Schematisieren 
und  Typisieren  an  das  Vorbild  der  Natur  halten,  die  zwar  mit  schlich- 
testen Mitteln  und  ganz  wenigen,  einfachsten  Grundstoffen  arbeitet 
und  doch  unerschöpflich  ist  im  Hervorbringen  zahlloser  Arten  und 
Formen.  Betrachten  wir  uns  eine  Wiese  im  Sommerschmuck  mit 
ihrem  Blühen  und  Leuchten  in  allen  Farben,  ihrer  bunten  und  so 
reizvollen  Mannigfaltigkeit,  all  den  feinsten  Abstufungen  und  Schat- 
tierungen, und  denken  wir  gleichzeitig  daran,  daß  die  Natur  alle  diese 
Herrlichkeit  uns  mit  drei  Grundfarben  hervorgezaubert  hat,  so 
können  wir  doch  über  den  einzuschlagenden  Weg  nicht  im  geringsten 
Zweifel  sein.  Vereinheitlichen  können  wir  die  Ausgangsmaterialien, 
die  Grund-  und  Baustoffe,  die  Einzelteile  unserer  Maschinen  und 
Apparate,  variieren  aber  wollen  wir  alle  Fertigprodukte,  soweit  das 
unsere  Mittel,  unser  Geschmack  und  unsere  Schaffens-  und  Lebens- 
freude zuläßt.  Nur  das  ist  Kulturfortschritt,  und  nur  die  freie  Wirt- 
schaft läßt  alles  dies  zwangslos  aus  sich  selbst  entstehen.  Sie  regelt 
durch  den  Gestehungspreis  die  Einzel-  und  Massenanfertigung,  sie 
bewirkt  ohne  heillos  komplizierte  Systeme,  ohne  bürokratische 
Vorschriften,  die  doch  immer  zu  spät  kommen  oder  gründlich  da- 
neben hauen,  die  Typisierung  durch  die  Bedürfnisse  des  Lebens  und 
gestattet  auf  der  anderen  Seite  die  Entfaltung  einer  Mannigfaltigkeit 
in  allen  Erzeugnissen,  in  Kunst  und  Wissenschaft,  wie  sie  eine 
Zwangswirtschaft  wird  niemals  bieten  können.  Niemals  wird  und 
hat  uns  die  freie  Wirtschaft  aber  daran  gehindert,  planvoll  zu  wirt- 
schaften, Betriebe  zusammenzulegen,  wenn  der  erreichte  Stand  der 
Technik  dies  zweckmäßig'  und  nützlich  erscheinen  läßt.  Im  Gegen- 
teil diese  Entwicklung  wird  sich  in  der  freien  Wirtschaft  ganz  von 
selbst  ergeoen,  aber  sie  wird  nicht  dort  voreilig  erzwungen  werden 
können,  wo  sie  nur  nach  Ansicht  einiger  Interessenten  am  Platz  ist. 
Das  richtig  verstandene  Gemeinwohl,  die  Wirtschaftlichkeit  wird 
selbst  entscheiden,  nicht  theoretisch  grübelnde  Menschen,  die  be- 
kanntlich irren,  so  lange  sie  streben. 

Es  ist  überhaupt  das  Zeichen  aller  dieser  volksbeglückenden 
Wirtschaftstheorien,  daß  sie  nichts  durch  natürliche  Entwicklung 
geschehen  lassen  wollen,  sondern  daß  immer  der  Verwirklichung 
ihrer  schönen  Ideen  ein  mehr  oder  minder  großer  Zwang  nachhelfen 
solL  Sie  unterscheiden  sich  dadurch  sehr  unvorteilhaft  von  ihrem 
großen  Vorgänger  Marx,  der  ausdrücklich  in  seiner  Lehre  betont 
hat,  daß  die  Sozialisierung  der  Produktionsmittel  von  selbst  durch 
die  Entwicklung  unseres  Wirtschaftslebens  erfolgen  müsse  und 
werde.  Er  glaubte,  daß  der  Kapitalismus  an  seinem  eigenen  Wesen 
zugrunde  gehen  müsse,  und  daß  eine  Vereinigung  des  Kapitals  in 
immer  weniger  Hände  zu  immer  heftigeren  Wirtschaftskrisen  und 
einer  mehr  und  mehr  zunehmenden  Verelendung  der  Arbeitermassen 
führen  werde.  Daß  er  sich  in  diesen  für  ihn  einen  Ausgangspunkt 
bildenden  Annahmen  getäuscht  hat,  dürfte  heute  allgemein  fest- 
stehen. Damit  entfallen  aber  auch  seine  wirtschafts-politischen 
Folgerungen  und  Forderungen,  denn  er  wollte  ja  nur  im  Gegensatz 
zu  seinen  unverständigen  Epigonen  eine  stetige  Weiterentwicklung 
unserer  Betriebe  zur  Gemeinwirtschaft  und  keinen  Sprung  oder 
Zwang. 

Ich  glaube,  Ihnen  nun  gezeigt  zu  haben,  daß  einmal  bei  der  Ge- 
mein- und  Zwangswirtschaft  durch  eine  anderweitige  Verteilung 
der  Erträgnisse  eine- Aufbesserung  der  Gehälter  und  Löhne  nicht 


eintreten  kann,  und  daß  zum  anderen  durch  die  sogenannte  Verein- 
heitlichung unserer  Wirtschaft  die  vorausgesagte  große  Mehr- 
erzeugung gegenüber  der  freien  oder  Privatwirtschaft  nicht  eintritt, 
und  die  angebliche  Vcrbilligung  in  der  Gütererzeugung  einer  ernsten 
fachlichen  und  kaufmännischen  Nachprüfung  nicht  stand  hält. 
Damit  will  ich  natürlich  nicht  sagen,  daß  es  nicht  Fälle  gibt,  in  dem-ii 
ein  wirtschaftlicheres  Arbeiten  durch  Zusammenlegung  von  Be- 
trieben möglich  ist,  aber  ich  bin  der  Ansieht,  daß  die  große  Zahl  der 
privaten  Unternehmer  diese  Verdienstmöglichkeiten  viel  sicherer 
und  schneller  erkennen  wird,  als  die  staatliche  Zwangsorganisation 
dies  jemals  vermagi  —  Alle  diese  Gedankengänge  laufen  ja  auch 
nur  immer  wieder  darauf  hinaus,  daß  ein  persönliches  wirtschaft- 
liches Interesse  bei  keiner  Arbeit,  in  der  Höchstleistungen  auf  die 
Dauer  erzielt  werden  sollen,  entbehrt  werden  kann.  Daß  zwischen 
Staats-  oder  Gemeindebeamten  und  Angehörigen  des  Erwerbslebens 
tiefgehende  Unterschiede  im  Wirtschaftsbetrieb  bestehen  und  nach 
der  Art  ihrer  Tätigkeit,  ihrer  Entlohnung,  ihrer  ganzen  Anstellung 
vorhanden  sein  müssen,  brauche  ich  Ihnen  nicht  auseinander  zu 
setzen.  Auch  glaube  ich  nicht,  daß  in  den  Kreisen  der  Techniker  — ■ 
von  einzelnen,  belanglosen  Ausnahmen  abgesehen  —  jemand  sein 
wird,  der  die  möglichst  große  Anteilnahme  des  einzelnen  an  seiner 
Arbeit,  den  persönlichen  Unternehmungsgeist  und  das  .Vorwärts- 
streben für  den  Wiederaufbau  nicht  nur  unserer  Wirtschaft,  sondern 
auch  ganz  allgemein  für  die  Erhaltung  aller  menschlichen  Kultur 
nicht  für  unbedingt  erforderlich  hält.  Manche  werden  dagegen 
meinen,  daß  die  Erhaltung  dieses  Geistes  auch  in  der  Gemeinwirt- 
schaft möglich  sei,  und  in  der  Tat  findet  man  auch  in  rein  kommu- 
nistischen Schriften  ähnliche  Behauptungen.  Sieht  man  aber  näher  > 
zu,  so  bemerkt  man  mit  größtem  Erstaunen,  daß  diese  Triebkraft 
für  alle  menschliche  Erwerbstätigkeit  ausschließlich  mit  den  Mitteln 
der  alten,  ach  so  bösen  freien  Wirtschaft,  mit  der  besseren  Bezahlung 
oder  vorzugsweisen  Behandlung,  was  auf  dasselbe  hinausläuft, 
erzielt  werden  soll.  Heute  also  ist  selbst  theoretisch  der  reinste 
kommunistische  Betrieb  nicht  denkbar  ohne  die  Triebkraft,  welche 
das  Spiel  der  freien  Kräfte  betätigt.  Das  dürfte  wohl  für  das  Prinzip 
der  Gemeinwirtschaft  äußerst  bezeichnend  sein,  und  was  darüber 
hinaus  von  planvollem  Handinhandarbeiten,  von  Produktion  nur 
für  den  Bedarf,  von  persönlicher  Freiheit  in  bezug  auf  Arbeitsver- 
hältnisse und  dergleichen  mehr  geschrieben  und  geredet  wird,  sind 
eitel  leere  Phrasen.  Der  Organisator  muß  uns  zunächst  noch  gezeigt 
werden,  der  auch  nur  die  Betriebe  und  Geschäfte  einer  Großstadt 
zu  planvollem  Handinhandarbeiten,  zur  Produktion  nur  für  den 
Bedarf,  —  geschweige  denn  die  eines  ganzen  Landes  —  zusammen- 
fassen und  vereinheitlichen  kann,  —  ohne  daß  alle  Beteiligten  schon 
nach  wenigen  Tagen  Entsetzen  und  Grausen  erfaßt. 

Es  ist  ja  für  den  Wirtschaftspolitiker  längst  kein  Geheimnis 
mehr,  daß  die  Größe  der  Einzelbetriebe  in  bezug  auf  die  erreichbare 
Wirtschaftlichkeit  ihre  Grenzen  hat,  und  daß  diese  gerade  bedingt 
werden  durch  die  Unübersehbarkeit  und  Schwerfälligkeit  der  immer 
gewaltiger  werdenden  Organisation.  Auch  hier  ist  dafür  gesorgt, 
daß  die  Bäume  nicht  in  den  Himmel  wachsen,  und  gerade  in  den 
letzten  Jahren  konnte  man  vielerorts  feststellen,  daß  kleine  und 
Mittelbetriebe,  wenn  sie  sich  den  technischen  Erfordernissen  an- 
paßten, nicht  nur  konkurrenzfällig  gegenüber  den  Großbetrieben, 
sondern  denselben  sogar  teilweise  überlegen  waren.  Die  freie  Wirt- 
schaft und  ihre  ungehemmte,  gesunde  Entwicklung  widerlegt  hier 
schlagend  die  Mar  x' sehen  Ideen  und  Prophezeiungen.  Sie  würde 
von  selbst  eine  zweckmäßige  Ausgestaltung  und  eine  Gesundung  im 
Wirtschaftsleben  herbeiführen.  Die  Zwang-  und  die  Gemeinwirt- 
schaft aber  wird  —  konsequent  durchgeführt  —  uns  mit  allen  Nach- 
teilen des  Großbetriebes  beglücken,  ohne  daß  sie  in  der  Lage  wäre, 
die  Vorteile  desselben  festzuhalten.  Wird  aber  nur  eine  teilweise 
Sozialisierung  der  größten  Betriebe  vorgenommen,  so  wird  sich 
hieraus  in  allernächster  Frist  zweifellos  eine  stark  ansteigende  Ren- 
tabilität aller  Mittel-  und  Kleinbetriebe  ergeben,  und  dieselben 
werden  sich  schnell  vermehren,  ein  erfreuliches,  wenn  auch  nicht 
gewolltes  Ergebnis  der  Herabdrückung  der  Wirtschaftlichkeit  im 
Großbetriebe  durch  Einführung  der  Sozialisierung. 

Daß  die  fortschreitende  Entwicklung  der  Technik  uns  den  immer 
mehr  an  Umfang  zunehmenden  Großbetrieb  aus  wirtschaftlichen 
Gründen  bringen  mußte,  erscheint  uns  heute  selbstverständlich.  Zu 
Zeiten  des  Kleinbetriebes,  als  das  Handwerk  noch  goldenen  Boden 
hatte,  hatte  jeder  Geselle  die  Möglichkeit,  es  einmal  zum  Meister 
und  Geschäftsinhaber  zu  bringen.  Kommunistische  Ideen  konnten 
da  nicht  aufkommen.  Sie  sind  uns  erst  zusammen  mit  dem  Groß- 
betriebe, in  welchem  der  Arbeiter  sich  schon  bald  vor  einer  abge- 
schlossenen, unselbständigen  Zukunft  zu  sehen  glaubte,  erwachsen. 
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Langewandte  Chemie. 


Hier  an  der  Wurzel  des  Übels  müssen  wir  anpacken,  wenn  wir  des- 
selben Herr  werden  wollen,  und  wenn  es  uns  gelingen  soll,  die  zerstören- 
den Ausstände  und  die  zersetzenden  und  erbitternden  Klassenkämpfe 
zu  beseitigen.  Den  Großbetrieb,  soweit  er  dem  Klein-  und  Mittel- 
betrieb überlegen  ist,  sollen  und  wollen  wir  nicht  zurückschrauben, 
aber  wohl  sind  wir  in  der  Lage,  durch  technische  Fortbildung  unserer 
Einrichtungen  den  Mittel-  und  Kleinbetrieben  wieder  erhöhte  Gel- 
tung zu  verschaffen.  Ein  Weg  dazu  ist  beispielsweise  der  Anschluß 
großer  Bezirke  an  elektrische  Überlandzentralen,  und  Sie  sehen, 
daß  diese  Entwicklung  zur  Zeit  des  freien  Spiels  der  Kräfte  schon 
tüchtig  im  Gang  war.  Mit  der  Zeit  werden  so  sicherlich  zahlreiche 
kleine  wirtschaftliche  Existenzen  geschaffen  und  so  vielen  Volks- 
angehörigen durch  eigene  Tüchtigkeit  ein  schnellerer  Aufstieg  zur 
Selbständigkeit  ermöglicht. 

Auf  der  anderen  Seite  müssen  wir  im  gleichen  Sinne  bemüht  sein, 
die  rechtliche  Lage  unserer  Angestellten  und  Arbeiter  in  bezug  auf 
die  Betriebe,  in  denen  sie  beschäftigt  sind,  zu  heben,  das  heißt,  wir 
müssen  versuchen,  ihnen  eine  solche  Stellung  zu  geben,  die  der  Selb- 
ständigkeit möglichst  nahekommt,  und  die  ihnen  einen  Anteil  ge- 
währt an  dem  Gedeihen  und  der  Fortentwicklung  des  Unternehmens, 
in  dem  sie  tätig  sind.  Und  daß  dies  möglich  war  bei  der  jetzt  so  viel 
gescholtenen  freien  Wirtschaftsform  beweist  die  Ihnen  schon  von 
mir  erwähnte  Carl-Zeiss-Stiftung.  Dort  sind  Angestellte  und  Arbeiter 
Mitbesitzer  des  Zeiss- Werkes,  und  sie  haben  entsprechenden  Einfluß 
nicht  nur  auf  die  Gestaltung  ihrer  Geschicke,  sondern  auch  des 
ganzen  Betriebes.  Meines  Erachtens  kann  es  auch  in  einem  gut 
geleiteten  Großbetriebe  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  machen, 
den  Angestellten  und  Arbeitern  diejenigen  Rechte  einzuräumen, 
die  ein  Aktionär  besitzt.  Ich  lasse  dabei  unerörtert,  welche  Abgren- 
zungen gegenüber  den  Besitzern  erforderlich  sind,  so  lange  das  ganze 
Vermögen  noch  nicht  ebenfalls  der  Arbeiterschaft  und  den  Angestellten 
gehört.  Werden  die  Arbeiterräte  in  diesem  Sinne  ausgebaut,  und 
werden  sie  sich  danach  durch  den  eigenen  Schaden  der  Verantwortung 
gegenüber  ihrem  Betriebe  und  der  gesamten  Volkswirtschaft  bewußt, 
so  könnte  das  nur  uns  allen  zum  Segen  gereichen.  Bezüglich  der 
Gemeinwirtschaft  müssen  wir  uns  dann  soweit  wie  irgend  möglich 
beschränken  und  brauchten  sie  nur  dort  zur  Anwendung  zu  bringen, 
wo  sowieso  Wirtschaftsmonopole  sich  aus  technischen  oder  geo- 
logischen Gründen  nicht  vermeiden  lassen.  Uns  allen  aber  würde 
bald  wieder  mehr  und  leichter  erkennbar,  daß  unsere  wohl  ver- 
standenen Interessen  parallel  laufen,  daß  wir  Glieder  eines  großen 
Ganzen  und  in  unserem  Wohlergehen  auf  das  engste  miteinander 
verknüpft  sind.  Der  Wiederaufbau  unserer  Wirtschaft  aber  ist  mög- 
lich, sobald  Ruhe  und  Ordnung  und  das  Interesse  an  der  eigenen 
Arbeit,  wie  sie  die  freie  Wirtschaft  verbürgt,  wieder  Einkehr  bei  uns 
gefunden  hat. 

Unsere  soziale  Gesetzgebung  hat  in  den  letzten  Jahrzehnten  viel 
geleistet,  aber  sie  mußte  doch  am  letzten  Ende  versagen,  weil  sie  ein 
wesentliches  psychologisches  Moment  völlig  unberücksichtigt  ge- 
lassen hat.  Mit  dem  Entstehen  der  Fabriken  und  dem  Anwachsen 
der  Großbetriebe  mußte  eine  Fortentwicklung  unseres  gesellschaft- 
lichen Aufbaues  Hand  in  Hand  gehen.  Unsere  Arbeiter  durften  wir 
gar  nicht  erst  zu  Proletariern  werden  lassen,  —  und  hdute  muß  es 
unser  Ziel  sein:  nicht  zu  Proletariern  herabzusinken  —  zu  Unter- 
nehmern heraufzusteigen.  Wenn  in  einem  guten  Heer  jeder  tüchtige 
Soldat  den  Marschallstab  im  Tornister  tragen  soll,  so  muß  im  Er- 
werbsleben jedem  fleißigen  und  befähigten  Arbeiter  und  Angestellten 
der  Aufstieg  bis  zum  Industriekapitän  möglich  sein;  dann  kann  eine 
innere  Gesundung  unseres  Volkslebens  nicht  ausbleiben,  und  ist  diese 
erreicht,  so  brauchen  wir  außenpolitische  Schwierigkeiten  und  das 
Gespenst  einer  drohenden  Auswanderung  nicht  mehr  zu  fürchten. 

[A.  60.] 


Über  die  Wirkung  der  atmosphärischen  Einflüsse 
auf  Wolle  und  Tuche1). 

Von  A.  Kertesz,  Mainkur. 
(Eingeg.  UJ4.  1919). 
Sachverständigen  Beobachtern  dürfte  es  schon  aufgefallen  sein, 
daß  die  Bekleidungsstücke  vieler  aus  dem  Felde  heimkehrender 

J)  Die  Ausführungen  wurden  uns  von  Herrn  Kertesz  am 
13./10.  1916  zugesandt  und  sollten  bei  der  Tagung  des  Vereins 
Deutscher  Chemiker  am  20.— 22./10.  1916  zum  Vortrag  gelangen. 
Auf  Veranlassung  der  Militärverwaltung  mußten  sie  jedoch  bis 
jetzt  zurückgestellt  werden. 


Krieger  ihr  Aussehen  sehr  stark  verändert  haben,  und  zwar  in  der 
Richtung,  daß  die  obere  Wollschicht  der  Tuche  ganz  verschwunden 
ist,  die  Fadenbindung  hervortritt,  und  sie  mehr  das  Aussehen  von 
stark  abgetragenen  Baumwollstoffen  erlangt  haben. 

Nach  dem  Stand  unserer  bisherigen  Ei  fahrungen  konnten  die 
Ursachen  dieser  Veränderung  in  folgendem  angenommen  werden: 

1.  daß  die  zur  Verwendung  gelangten  Rohstoffe  minderwertig 
waren ; 

2.  daß  die  Wolle  beim  Färben  oder  sonstigem  Aufarbeiten  ge- 
litten hat; 

3.  daß  die  Stoffe  durch  im  Felde  vorwaltende  besondere  Umstände 
wie  beispielsweise  durch  Gase,  Dünste  beeinflußt  worden  sind,  und 
schließlich 

4.,  daß  der  Fehler  durch  zu  starkes  oder  zu  alkalisches  Dämpfen 
beim  Desinfizieren  aufgetreten  ist. 

Besonders  der  letztere  Fall  war  sehr  nahehegend,  da  die  Tuche 
durch  die  in  den  Kleidungsstücken  befindlichen  Schmutz-  und 
Erdreste  beim  Dämpfen  leicht  alkalisch  werden,  und  diese  wenn  auch 
geringe  Alkalität  die  Wolle  wie  die  Färbung  schädlich  beeinflussen. 

Bei  der  vorgenommenen  Prüfung  hunderter,  den  verschiedenen 
Lazaretten  entnommenen  Kleidungsstücke  ergab  es  sich  jedoch,  daß 
die  auffällige  Beschädigung  nicht  durch  die  oben  erwähnten  Um- 
stände bewirkt  sein  konnte,  denn  sie  zeigte  sich  auch  in  den  Fällen, 
wo  schlechterdings  gar  keine  Anhaltspunkte  für  die  eine  oder  andere 
Annahme  vorlagen. 

Die  weiterhin  vorgenommenen  Versuche  ergaben  dann  einwand- 
frei, daß  die  Veränderung  der  Tuche,  soweit  es  sich  um  das  Abschaben 
der  oberen  Wollschicht  handelt,  in  erster  Linie  auf  die  Wirkung 
atmosphärischer  Einflüsse  auf  die  Wolle  zurückzuführen  ist,  und  daß 
die  zu  beobachtenden  Unterschiede  wohl  nur  daher  rühren,  daß  die 
Träger  und  so  auch  die  Bekleidung  in  sehr  verschiedenem  Grade 
dem  Licht  und  Wetter  ausgesetzt  gewesen  sind.  Die  bisherige  An- 
nahme, daß  die  starke  Veränderung  der  Tuche  ein  Zeichen  für  die 
Strapazen  und  Anstrengungen  sei,  denen  der  Träger  ausgesetzt  war, 
ist  nicht  mehr  aufrechtzuerhalten,  wenigstens  in  dieser  allgemeinen 
Form  nicht.  Die  Veränderung  ist  vielmehr  als  ein  genauer  Maßstab 
für  die  Aufenthaltsdauer  des  Betreffenden  in  der  freien  Luft  anzusehen. 

Wenn  der  Fehler  früher  nicht  in  gleichem  Maße  beobachtet 
wurde,  so  kann  es  daran  hegen,  daß  es  nur  selten  vorkommt,  daß  die 
Bekleidungsstücke  so  lange  andauernd  den  direkten  atmosphärischen 
Einflüssen  ausgesetzt  sind,  und  so  jetzt  Wirkungen  nach  Monaten 
auftreten  wie  sonst  nach  Jahren,  und  ferner  auch  daran,  daß  die 
Fehler  alle  fast  immer  auf  die  allgemeine  Abnutzung  geschoben 
wurden. 

Die  Wahrnehmung,  daß  die  atmosphärischen  Einflüsse  eine 
starke  Wirkung  auf  die  Wolle  ausüben  können,  verdanken  wir  der 
Firma  A.  Rechberg  in  Hersfeld.  Diese  fand  im  Jahre  1913  gelegent- 
lich einer  längeren  Exponierung  feldgrauer  Tuche,  bei  welchen  ein 
Teil  mit  weißer  und  der  andere  Teil  mit  chromierter  Wolle  meliert 
waren,  daß  die  weiße  Wolle  in  der  Melange  mit  der  Zeit  mürbe  wurde 
und  herausfiel,  während  die  chromierte  Wolle  standhielt.  Die  Firma 
meldete  das  Verfahren  zur  Vorbehandlung  der  mit  Küpenfarbstoffen 
zu  färbenden  Wolle  mit  Chromsalzen  zum  Patent  an  und  erhielt  da- 
rauf das  Patent  Nr.  286  340  vom  14. /12.  1913. 

Die  von  mir  auf  dieser  Grundlage  vorgenommenen  Versuche 
bestätigten  die  Wahrnehmung  der  Firma  Rechberg  in  vollem  Maße, 
und  zwar  zeigte  es  sich,  daß  die  Wolle  durch  das  Aussetzen  an  der 
Luft  nach  längerer  Zeit  mürbe  wird  und  später  ganz  zerfällt.  Der 
Zerfall  tritt  dann  am  stärksten  ein,  wenn  die  Wolle  ihren  ursprüng- 
lichen Charakter  besitzt.  Bei  weißer  gewaschener  Wolle  ist  der 
Zerfall  am  stärksten,  bei  gefärbter  Wolle  geringer  und  bei  mit  Chrom- 
salzen behandelter  Wolle  am  geringsten.  Saure  Salze,  Alaun-  oder 
Eisensalze  wirken  wohl  vorbeugend  auf  den  Zerfall,  aber  nicht  in 
gleich  günstigem  Maße  wie  Chromsalze.  Jedoch  auch  diese  heben 
die  Einwirkung  des  Lichtes  nicht  auf,  sie  wirken  nur  auf  den  Prozeß 
verlangsamend  ein.  Die  Sommermonate  mit  viel  Sonnenschein 
wirken  am  stärksten.  Am  klarsten  kann  man  die  Wirkung  sehen, 
wenn  ein  aus  dunklen  Färbungen  und  weißer  Wolle  meliertes  Tuch 
einige  Monate  dem  Licht  und  Wetter  ausgesetzt  und  genau  beob- 
achtet wird.  Das  Tuch  fängt  nach  3 — 4  Monaten  an,  immer  dunkler 
und  dunkler  zu  werden,  was  nur  daher  kommt,  daß  die  weiße  Wolle 
aus  der  Melange  herausfällt,  und  nach  einigen  weiteren  Monaten 
ist  das  Tuch  ganz  mürbe  und  morsch  geworden. 

Bei  der  Prüfung  der  im  Felde  getragenen  Kleidungsstücke  drängt 
sich  der  nahehegende  Gedanke  auf,  daß  die  oben  erwähnte 'starke 
Veränderung  der  Tuche  auch  hier  auf  die  gleiche  Wirkung  des  Sonnen- 
lichtes oder  des  Wetters  zurückzuführen  sein  könnte. 


I 


Aufsatzteil,  "i 
32.Jahrgaug  1S19J 


Kertesz:  Über  die  Wirkung  der  atmosphärischen  Einflüsse  auf  Wolle  und  Tuche. 


169 


Es  wurden  feldgraue  Rock-  und  Hosentuche  8  Monate  lang  dem 
Licht  und  Wetter  ausgesetzt,  und  zwar  so,  daß  die  Tuche  unbeweglich 
auf  einem  Brett  befestigt  waren.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatten  die 
Tuche  ihren  Wollcharakter  ganz  verloren  und  besaßen,  nachdem  sie 
von  oberflächlich  anhängendem  Schmutz  und  Staub  gereinigt  waren 
genau  das  kahle  Aussehen,  wie  wir  sie  bei  den  im  Felde  getragenen 
Bekleidungsstücken  vielfach  beobachten, 

Es  wurden  nun  ungefärbte  Tuche  in  verschiedener  Weise  vorbe 
handelt  und  dann  8  Monate  lang  dem  Licht  und  Wetter  ausgesetzt 
Die  Versuchsreihe  war  folgende: 

Nr.  1  Rohes  weißes  Tuch 
Nr.  2  Dasselbe  mit  4%  Schwefelsäure  l1/«  Std  kochend  behandelt 
Nr.  3  „  „  4%  Ameisensäure  lx/4  Std.  kochend  behandelt 
(3%  dopp.  chroms.  Kahl 
"  l21/2%  Weinstein  / 

{3%  dopp.  chroms.  Kali] 
6%  Milchsäure  }  3/4  Std.  koch,  behandelt 

1%  Schwefelsäure 
Nr.  6        „        „  2%  Schwefelsäure  1  Stunde  gekocht  und  dann 
unter  Zusatz  von 
2%  dopp.  chroms.  Kali  noch  3/4  Stunde  kochend 
behandelt 

"        »  2%  Ameisensäure  1  Stunde  gekocht  und  dann 

unter  Zusatz  von 
2%  dopp.  chroms.  Kali  noch  3/4  Stunde  koch 
behandelt 

12  g  Ammoniak    )  .     T . ,     „r         „,  aj  T 
n?„  TT  ,  I  im  Liter  Hasser  I1/»  Stunde 

0,5  g  Hydrosulfit)       ,  .  CAO  *  , 
n  k     tt  •        i-i         hei  50°  behandelt. 
ü,o  g  UniversalolJ 


Nr.  4 


172  Std.  koch,  behand 


Nr.  8 


Nr.  1     Xr.  2     Xr.  3 


Xr.  4 


Nr.  5 


Xr.  6 


Nr.  7 


Xr.  8 


1.  Dynamometerprüfung. 
Vor  dem  Exponieren 


Festigkeit  . 
Dehnbarkeit 

35 
78 

35 
75 

33,4 
76 

34    1  33,2 
72  79 

35,4 
76 

35 
72 

Festigkeit  . 
Dehnbarkeit 

23 
53 

Nach  dem  Exponieren 
27,4 1  28    1  28    1  29 
62    |  65    |  64.   1  64 

28,2 
67 

27,6 
65 

|2.  Prüfung    auf   der    Schabmaschine  nach 
herigem  Extrahieren  mit  Äther. 
Vor  dem  Exponieren 


33,2 
76 

26 
60 

vor- 


387 

331  j  395  |  408  |  432 
Nach  dem  Exponieren 

430 

440 

388 

136 

198  i  239  |  194  |  298 
Verlust  beim  Schaben: 

219 

264 

152 

65% 

48%  |  4d%  |  50%  j  31% 

49°' 
*y  /o 

40% 

61% 

Bei  den  Ergebnissen  ist  eine  spätere  Wahrnehmung,  die  allge* 
sin  zur  Geltung  kam,  zu  berücksichtigen,  daß  je  weicher  die  Tuche 
l  Griff  sind,  desto  stärker  die  Wirkung  der  Exponierung  ist.  So 
B.  waren  Tuche,  die  mit  Fett  oder  Lanolin  behandelt  wurden, 
in  der  Annahme,  daß  das  Fett  vielleicht  hesonders  schützend  wirke, 
^schlechter  als  die  nicht  gefetteten. 

Es  spielt  hier  anscheinend  auch  die  physikalische  Eigenschaft  der 
Tuche  eine  Rolle,  indem  die  Tuche  mit  weichem  Griff  für  die  Wirkung 
der  atmosphärischen  Einflüsse  empfänglicher  sind  als  die  mit  härterem 
'Griff. 

Von  den  mit  Chromsalzen  behandelten  Stoffen  ist  Nr.  5  am  besten, 
da.  wie  sich  auch  bei  allen  anderen  Versuchen  gezeigt  hat,  als 
wirksame  Substanz  das  Chromoxyd  in  Betracht  kommt,  und  bei  Nr.  5 
die  angewandte  Chrommenge  am  stärksten  zu  Chromoxyd  redu- 
ziert ist. 

Im  Gegensatz  hierzu  steht  Nr.  4,  das,  nach  dem  allgemeinen  Ver- 
fahren mit  Bichromat  und  Weinstein  behandelt,  eine  viel  geringere 
Menge  Chromoxyd  als  Nr.  5  enthält,  außerdem  aber  durch  das 
lange  Kochen  in  nur  schwach  saurem  Bade  immer  ein  sehr  weiches 
^Tuch  gibt. 

■  Nr.  2  und  3,  mit  Säure  behandelt,  verhalten  sich  ähnlich  wie 
Nr.  6  und  7,  die  mit  Bichromat  und  Säure  behandelt  wurden.  Nr.  8, 
Blit  Ammoniak  und  Hydrosulfit  behandelt,  verhält  sich  ähnlich 
Wie  die  weiße  Wolle,  die  als  Nr.  1  am  meisten  verloren  hat. 


Die  weitere  Prüfung  sollte  sich  darauf  erstrecken,  welche  der 
atmosphärischen  Einflüsse  die  schädliche  Wirkung  am  stärksten  her- 
vorrufen. In  Betracht  kommen  neben  Feuchtigkeit  der  Sauerstoff 
der  Luft  oder  Ozon  und  die  Lichtstrahlen. 

Wolle  wurde  in  Strang-  und  Stüekform  mehrere  Wochen  der 
Einwirkung  von  Ozon  ausgesetzt.  Schon  nach  kurzer  Zeit  tritt  eine 
starke  Bleichwirkung  ein,  und  nach  8  wöchiger  Einwirkung  ist  eine 
Schwächung  der  Faser  von  35 — 40%  vorhanden.  Aber  die  Ver- 
änderung der  Wollfaser  durch  die  Wirkung  des  Ozons  ist  eine  ganz 
andere,  als  wie  wir  sie  beim  Exponieren  an  der  Luft  wahrnehmen,  die 
Wolle  bewahrt  ihren  weichen  Wollcharakter  auch  nach  längster 
Einwirkung,  sie  bleibt  geschmeidig,  während  sie  bei  der  Exponierung 
an  der  Luft  den  Wollcharakter  verliert  und  immer  härter  wird; 
auch  ergaben  sich  bei  der  Ozoneinwirkung  keine  Unterschiede,  ob 
die  Wolle  mit  Chromsalzen  oder  sonstwie  vorbehandelt  war. 

Viel  entscheidender  verliefen  die  Versuche,  bei  denen  die  ver- 
schiedenen Wollmuster  der  Bestrahlung  einer  Quecksilberquarz- 
lampe, die  bekanntlich  reich  an  starkwirkenden  ultravioletten  Strah- 
len ist,  ausgesetzt  waren.  Bei  diesen  zeigt  sich  schon  nach  einigen 
Tagen,  daß  wir  fast  genau  das  gleiche  Ergebnis  erzielen  wie  beim 
Exponieren  an  der  Luft.  Die  Anwendung  dieser  Lampe  bietet  auch 
den  Vorteil,  daß  Vergleichsversuche,  unbeeinflußt  durch  das  Wetter, 
jederzeit  im  Laboratorium  vorgenommen  weiden  können.  Daß  es 
sich  in  beiden  Fällen  um  identische  oder  verwandte  Wirkungen 
handelt,  geht  auch  daraus  hervor,  daß  sich  einerseits  die  verschieden 
behandelten  Wollen  in  beiden  Fällen  fast  gleich  verhalten,  anderer- 
seits, daß  die  schadhaft  gewordenen  Wollstoffe  in  beiden  Fällen  die 
charakteristischen  gleichartigen  Reaktionen  zeigen. 

Die  Oberfläche  der  angegriffenen  Wolle  zeigt  nämlich  die  auf- 
fallende Erscheinung,  durch  Alkalien  weit  stärker  angegriffen  zu 
werden  als  die  ursprüngliche,  den  Einflüssen  des  Wetters  nicht  aus- 
gesetzte Wolle,  indem  schon  schwache  Soda-  und  Ammoniak- 
lösungen bei  mittlerer  Temperatur  lösend  auf  sie  einwirken. 

Werden  derart  erhaltene  Lösungen  der  bekannten  Biuret- 
reaktion  auf  Eiweißstoffe  unterworfen,  einer  Reaktion,  welche  M. 
Becke2)  zum  Nachweis  der  Schädigung  der  Wolle  bereits  empfohlen 
hat,  so  zeigt  sich  dies  als  ein  sehr  gutes  Mittel,  um  festzustellen,  wie 
weit  das  Angreifen  der  Wolle  vor  sich  gegangen  ist.  Bei  weißen 
Stoffen  ist  die  Biuretreaktion  immer  anwendbar;  bei  gefärbten 
kommt  es  in  einzelnen  Fällen  vor,  daß  durch  die  verwendeten  Farb- 
stoffe die  Sodalösung  angefärbt  wird,  wodurch  dann  das  Auftreten 
der  Biuretreaktion  verdeckt  wird. 

Stoffmuster  von  4 — 5  cm  Länge  und  2 — 3  cm  Breite  werden 
nach  gutem  Netzen  (aber  ohne  daß  die  Muster  abgerieben  werden, 
wodurch  der  feine  Wollstaub  entfernt  würde)  in  einem  breiten 
Reagensglas  mit  10  cem  Sodalösung  1 :  100  Übergossen  und  1  Stunde 
bei  einer  Temperatur  von  60 — 65°  stehen  gelassen.  'Die  Sodalösung 
wird  dann  von  dem  Stofflappen  möglichst  vollständig  abgegossen 
und  mit  10  cem  Normalnatronlauge  und  2  cem  Kupfervitriollösung 
versetzt. 

Nach  einiger  Zeit  zeigt  sich  bei  den  schadhaften  Wollen  die 
violette  Färbung,  die  mit  Normaltypen  sogar  skalenmäßig  ver- 
glichen werden  kann. 

Aus  der  leichten  Angreifbarkeit  durch  Alkalien  dürfen  wir  folgern, 
daß  die  starke  Bestrahlung  den  Zerfall  des  Eiweiß moleküls  herbei- 
führt, wobei  der  Sauerstoff  der  Luft  wie  auch  die  Feuchtigkeit  för- 
dernd mitgewirkt  haben.  Für  diese  Annahme  spricht  noch  che  Wahr- 
nehmung, daß  auch  bei  reiner,  unbeschwerter  Seide  genau  der  gleiche 
Zerfall  eintritt,  und  daß  wir  auch  bei  dieser  den  Grad  der  Zerstörung 
durch  die  Biuretreaktion  beobachten  können.  Nur  der  eine  Unter- 
schied zeigt  sich  zwischen  Wolle  und  Seide,  daß  die  mürbe  gewordene 
Wolle  eine  ausgesprochen  saure  Reaktion  zeigt,  weil  beim  Zerfall  der 
in  der  Wolle  befindliche  Schwefel  sich  zu  Schwefelsäure  oxydiert, 
während  die  saure  Reaktion  bei  der  mürbe  gewordenen  Seide  mangels 
Schwefel  im  Seidenmolekül  nicht  auftritt.  Daß  rohe  unbeschwerte 
Seide  gegen  Lichtstrahlen  empfindlich  ist,  war  auch  früher  schon 
bekannt,  und  Ristenpart3)  hat  in  einer  Veröffentlichung  schon 
darauf  hingewiesen. 

Einige  erwähnenswerte  Nebenmomente  sind,  daß  der  Feuchtig- 
keit allein  die  an  sich  anzunehmende  Bedeutung  nicht  zukommt, 
denn  wir  bekommen  beim  Bestrahlen  mit  der  Quecksilberquarz- 
lampe dieselbe  Wirkung,  gleichviel  ob  das  Tuch  trocken  oder  ab- 
wechselnd feucht  exponiert  wird. 


2)  Färber-Ztg.  [Lehne]  1912,  Seite  45. 

3)  Angew.  Chem.  %%  [1909]  Seite  18. 
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Inwieweit  die  Farbe  die  Aufnahme  der  Lichtstrahlen  befördert 
oder  vermindert,  wird  erst  durch  weitere  genauere  Versuche  zu 
prüfen  sein.  Nach  den  bisherigen  noch  im  Anfang  befindlichen  Ver- 
suchen scheint  es  fast,  als  ob  die  dunkleren  Färbungen  weniger  als 
die  hellen  leiden  würden. 

Außer  mittels  der  Biuretreaktion  läßt  sich  der  Grad  der  Schä- 
digung bei  Wolle  auch  durch  Färben  mit  Methylenblau  in  mit  Essig- 
säure angesäuertem  Bade  bei  50°  ersehen.  Die  angegriffene  Wolle 
wird  viel  stärker  als  die  nicht  angegriffene  angefärbt. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  die  Wollstoffe  beim  längeren  Expo- 
nieren zunächst  einen  gewissen  Spiegelglanz  erreichen,  was  besonders 
bei  einzelnen  glatten  Tuchen  sichtbar  ist,  und  daß  sie  dann  erst 
morsch  werden.  Die  bei  getragenen  Anzügen  so  vielfach  wahrnehm- 
baren glänzenden  Stellen,  die  bisher  als  sogenannte  Reibstellen  an- 
genommen wurden,  könnten  danach  als  die  ersten  sichtbar  werden- 
den Zeichen  des  Zerfalles  der  Wolle  angesprochen  werden. 

Aus  den  vorliegenden  Ergebnissen  die  praktischen  Schluß- 
folgerungen zu  ziehen,  muß  nach  Vornahme  weiterer  Versuche 
einem  späteren  Stadium  vorbehalten  bleiben. 

Nur  auf  das  eine  Moment  sei  hingewiesen,  welches  ich  in  einer 
früheren  Veröffentlichung  über  die  Wirkung  der  verschiedenen 
Beizen  auf  die  Wollfaser  (Färber-Ztg.  [Lehne]  1908,  Heft  13)  bereits 
nachgewiesen  habe,  daß  durch  Behandlung  der  Wolle  mit  Säuren  und 
Beizen  diese  an  Festigkeit  zunehmen.  Es  ist  nun  anzunehmen,  daß 
diese  Festigkeitszunahme  mit  der  vorstehend  nachgewiesenen  Er- 
höhung der  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  atmosphärischen  Ein- 
flüsse in  Einklang  steht. 

In  allen  Fällen  können  wir  mit  der  Wahrscheinlichkeit  rechnen, 
daß  es  bei  eingehenderem  Studium  des  Wollgebietes  gelingen  wird, 
tragechtere  Tuche  als  bisher  herzustellen,  und  zwar  weil  die  vor- 
liegenden Versuche  zweifellos  ergeben  haben,  daß  die  Wolle  an  sich 
keineswegs  schon  die  höchste  und  nicht  mehr  zu  verbessernde 
Widerstandsfähigkeit  besitzt. 

Nachtrag  vom  10./4.  1919. 

Die  inzwischen  vorgenommenen  zahlreichen  Versuche  haben  die 
schon  wiedergegebenen  Wahrnehmungen  bestätigt. 

Am  widerstandsfähigsten  gegen  atmosphärische  Einflüsse  sind 
Wollen  oder  Tuche,  die  mit  Chromoxydsalzen  behandelt  sind,  und 
zwar  beträgt  die  erforderliche  Menge  Chromoxyd  annähernd  1%  vom 
Gewicht  der  trockenen  Wolle.  Der  Unterschied  ist  leicht  zu  ersehen, 
wenn  beliebige  Wollstoffe,  einmal  unbehandelt  und  einmal  mit 
essigsaurem  Chrom  3—5°  Be  behandelt,  nebeneinander  einige  Monate 
lang  dem  Licht  und  der  Luft  ausgesetzt  werden. 

Ferner  konnte  auch  festgestellt  werden,  daß  die  in  der  Wolle 
vom  Färben  zurückbleibende  Schwefelsäure  —  auch  ^in  den  ge- 
ringsten Mengen  —  sehr  schädlich  auf  die  Haltbarkeit  der  Wolle 
wirkt,  während  organische  Säuren  viel  weniger   schädlich  sind. 

Der  Ersatz  der  mineralischen  durch  organische  Säuren  wird 
daher  für  die  Folge  —  wenigstens  bei  Stoffen,  an  deren  Tragechtheit 
höhere  Ansprüche  gestellt  werden  —  unbedingt  zu  empfehlen  sein. 

Bei  der  Prüfung  der  schadhaft  gewordenen  Wolle  ist  die  Be- 
nutzung der  erwähnten  Biuretreaktion  sehr  zu  empfehlen;  bei 
einiger  Übung  ergeben  die  Färbungen  der  Biuretreaktion  ziemlich 
genaue  Anhaltspunkte  für  den  Grad  der  eingetretenen  Schädigung. 

[A.  68.] 


Patentamte  geführt  haben,  so  weist  die  Statistik  doch  einen  erheb- 
lichen Rückgang  in  der  Beanspruchung  des  gewerblichen  Rechts- 
schutzes auf.  Dabei  ist  allerdings  zu  berücksichtigen,  daß  ein  Teil 
der  mit  Bezug  auf  Kriegsgerät  gemachten  Erfindungen  nicht  zur 
Anmeldung  gelangte  und  deshalb  von  der  Statistik  des  Patentamtes 
nicht  erfaßt  worden  ist. 

Die  folgenden  Zahlen  zeigen  den  erheblichen  Rückgang  während 
des  Krieges.  Während  die  Zahl  der  Patentanmeldungen,  die  in  den 
letzten  5  Jahren  vor  dem  Kriege  ziemlich  gleich  geblieben  war,  im 
ersten  Kriegsjahre  von  49  532  im  Jahre  1913  auf  36  772,  d.  h.  um 
25,8%,  und  der  Patenterteilungen  von  13  520  im  Jahre  1913  auf 
12  350,  d.  h.  um  8,7%,  gefallen  war,  senkte  sie  sich  im  Jahre  1915 
bis  auf  21  041  Anmeldungen  und  8190  Patenterteilungen,  fiel  also 
gegenüber  1913  um  37,5  und  39,4%  und  erhob  sich  in  den  folgenden 
drei  Kriegsjahren  um  weniges.  Die  Erteilungsziffer  erfuhr  ihren 
höchsten  Tiefstand  im  Jahre  1916. 


Der  gewerbliche  Rechtsschutz  in  und  nach  dem 
Weltkriege. 

Von  Patentanwalt  Dr.  B.  Alexander-K  atz,  Berlin- Görlitz. 

(Eingeg.  21./3.  1919.) 
Der  Anteil,  den  die  deutsche  Industrie  am  gewerblichen  Rechts- 
schutz vor  dem  Weltkriege  nahm,  war,  soweit  die  patentamtliche 
Statistik  darüber  Aufschluß  zu  geben  vermag,  ein  ziemlich  gleich- 
mäßig reger  und  bewies,  daß  in  der  gesamten  Technik  Deutschlands 
ein  starker  erfinderischer  Geist  tätig  war,  der  gemeinsam  mit  der 
hohen  Entwicklung  der  Organisation  der  Arbeit  und  des  Betriebes 
und  der  fachmännischen  Durchbildung  aller  Kreise  zu  dem  schnellen 
wirtschaftlichen  Aufstieg  des  Landes  führte.  Ein  Aufstieg,  dem  man 
unserem  fleißigen,  tüchtigen  Volke  jenseits  des  Kanals  nicht  gönnte, 
„ixl  der  im  letzten  Grunde  die  Ursache  zu  dem  großen  Kriege  war. 
Di,.  Kriegsjahrc  haben  die  Technik  wohl  nahezu  vollständig  in  den 
Dien  l  der  Kriegsrüstung  gestellt;  wenn  auch  hierbei  zahlreiche  Er- 
findungen gemacht  worden  sind  und  zu  Anmeldungen  bei  dem 


Jahr 

Patent- 
Anmeldungen  Erteilungen 

gegen  1913 
weniger  Anmeldungen : 

1913 
1914 
1915 
1916 
1917 
1918 

49  532 
36  772 
21  041 
24  469 
24  458 

13  520 
12  350 
8  190 

6  271 

7  399 

'  25,8% 
37,5% 
50,6% 
50,6% 

Ein  gleiches  Bild  zeigte  die  patentamtliche  Statistik  auf  dem 
Gebiete  des  Gebrauchsmusters: 


Jahr 

Anmeldungen 

Erteilungen 

gegen  1913 
weniger  Anmeldungen: 

1913 
1914 
1915 
1916 
1917 

62  678 
48  111 

24  773 

25  230 
23  121 

47  550 
37  890 
19  200 
16  190 
16  680 

23,2% 
60,4% 
59,7% 
63,0% 

1918 

Auch  auf  dem  Gebiete  des  Warenzeichens  zeigt  sich  derselbe  ' 

Rückgang  während  der  Krieg 

»sjahre: 

Jahr 

Anmeldungen 

Erteilungen 

gegen  1913 
weniger  Anmeldungen : 

1913 
1914 
1915 
1916 
1917 

32  115 
23  423 

10  323 
12  112 

11  078 

17  300 
14  725 
6  825 
6  940 
6  830 

27,0% 
67,8% 
62,2% 
65,5% 

1918 

Trotz  des  starken  Rückganges  der  Anmeldungen  an  Patenten, 
Gebrauchsmustern  und  Warenzeichen  war  auch  in  den  Kriegsjahren 
der  Betrag  der  Einnahmen  des  Patentamtes  sehr  hoch,  wenn  auch 
geringer  gegen  1913. 

Gesamteinnahmen 

jahr  des  Patentamtes: 

1913    12  048  293,—  M 

1914  '      '    10  923  652,—  „ 

1915  '         '    9  518  163,—  „ 

1916  '    9  990  004,—  „ 

'   1917    10  568  620,—  „ 

1918   — 

Die  hohen  Beträge  der  Einnahmen  sind  um  so  bemerkenswerter, 
als  daneben  noch  die  zahlreichen  Stundungen  der  Gebühren  auf 
Grund  der  Verordnungen  des  Bundesrats  vom  10./9.  1914  und  31. /3. 
1915  zu  berücksichtigen  sind.  Bis  Ende  1917  sind  allein  35  148  An 
träge  auf  Stundung  von  Patentjahresgebühren  bewilligt  worden 

Zum  Schutz  der  Rechtsuchenden  und  zur  Vermeidung  von 
Härten  gegenüber  Anmeldern  und  Inhabern  gewerblicher  Schutz- 
rechte während  der  Dauer  des  Kriegszustandes  sind  zahlreiche 
Notbestimmungen  und  Maßnahmen  getroffen  worden,  die 
zeitlich  beschränkt  sind,  und  deren  Fristablauf  zur  Vermeidung  des 
Verlustes  der  Rechte  sorgfältig  zu  beachten  ist.  Man  wollte  vermei- 
den, daß  Rechtsuchende,  die  infolge  des  Kriegszustandes  nicht  in 
der  Lage  waren,  befristete  amtliche  Bescheide  rechtzeitig  zu  beant- 
worten, aus  einer  Nichtbeantwortung  Nachteile  erleiden.  Ein- 


Aufsatzteil. 
32.  Jahrgang  1919. 
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tretenden  Schädigungen  wollte  man  durch  entsprechende  Anwendung 
der  Vorschriften  der  Zivilprozeßordnung  über  die  Wiedereinsetzung 
in  den  vorigen  Stand  entgegenwiiken.  In  §§  233  ff.  der  Zivilprozeß- 
ordnung ist  bestimmt,  daß  einer  Partei,  welche  durch  Naturereig- 
nisse oder  durch  andere  unabwendbare  Zufälle  verhindert  worden  ist, 
eine  Notfrist  einzuhalten,  nach  Beseitigung  der  Verhinderung  auf 
Antrag  die  Wiedereinsetzung  in  den  vorigen  Stand  zu  erteilen  ist. 

Die  Geltendmachung  von  Rechtsansprüchen,  die  auf  Vorschriften 
des  gewerblichen  Rechtsschutzes  beruhen,  ist  vielfach  von  der  Ein- 
haltung bestimmter  Fristen  abhängig.  Um  hier  den  Rechtsuchenden 
zu  schützen,  wird  durch  Bekanntmachung  des  Bundesrats  vom  10. /9. 
1914  bestimmt: 

„Wer  durch  den  Kriegszustand  verhindert  worden  ist,  dem 
Patentamt  gegenüber  eine  Frist  einzuhalten,  deren  Versäumung 
nach  gesetzlicher  Vorschrift  einen  Rechtsnachteil  zur  Folge  hat, 
ist  auf  Antrag  wieder  in  den  vorigen  Stand  einzusetzen.  Die 
Wiedereinsetzung  muß  innerhalb  einer  Frist  von  zwei  Monaten 
beantragt  werden;  im  übrigen  sind  die  Bestimmung  der  §§  233  ff. 
der  Zivilprozeßordnung  entsprechend  anzuwenden." 
Es  erfolgt  also  die  Wiedereinsetzung  nicht  ohne  weiteres,  sondern 
nur  auf  Antrag.  Der  Antrag  muß  innerhalb  einer  Frist  von  zwei 
Monaten  beim  Patentamt  gestellt  werden,  die  Frist  beginnt  mit  dem 
Tage,  an  welchem  das  Hindernis  gehoben  ist.    Der  Antrag  muß 
enthalten: 

1.  die  Angabe  der  die  Wiedereinsetzung  begründenden  Tat- 
sachen; 

2.  die  Angabe  der  Mittel  für  deren  Glaubhaftmachung; 

3.  die  Xachholung  der  versäumten  Rechtshandlung. 

Wer  z.  B.  infolge  seiner  Einberufung  zum  Heeresdienst  nicht 
in  der  Lage  war,  rechtzeitig,  d.  h.  innerhalb  eines  Monats  nach  Zu- 
stellung des  patentamtlichen  Beschlusses,  die  Beschwerde 
gegen  die  Zurückweisung  einer  Patent-  oder  Warenzeichenanmeldung 
zu  erheben,  und  dadurch  dieses  Rechtsweges  verlustig  gegangen  ist, 
hat  unter  Angabe  dieses  Behinderungsgrundes  und  unter  Vorlage  der 
Militärpapiere,  aus  denen  das  Militärverhältnis  ersichtlich  ist,  inner- 
halb von  zwei  Monaten  nach  erfolgter  Entlassung  den  Antrag  auf 
Wiedereinsetzung  zu  stellen  und  gleichzeitig  die  Beschwerde  zu  er- 
heben und  die  Beschwerdegebühr  beim  Patentamt  einzuzahlen.  Oder 
ein  Patentanmelder  war  durch  den  Kriegszustand  verhindert,  sich 
auf  einen  Vorbescheid  der  Prüfungsstelle  innerhalb  einer  be- 
stimmten Frist  zu  äußern,  und  hat  durch  diese  Versäumnis  den 
Nachteil,  daß  seine  Anmeldung  mangels  rechtzeitiger  Erklärung  als 
zurückgenommen  angesehen  wurde,  erlitten,  so  kann  er  in  gleicher 
Weise,  wie  oben  ausgeführt,  die  Wiedereinsetzung  beantragen  und 
gleichzeitig  die  Erklärung  auf  den  Vorbescheid  nachholen. 

Auch  im  Nichtigkeits  verfahren  kann  der  Patentschutz- 
inhaber durch  Versäumung  von  Fristen  Rechtsnachteile  auf  Grund 
gesetzlicher  Vorschrift  erleiden,  sei  es,  daß  es  sich  um  die  einmonat- 
liche Frist  zur  Erklärung  auf  die  Nichtigkeits-  oder  Zurücknahme- 
klage oder  um  die  sechswöchentliche  Berufungsfrist  handelt.  Hier 
ist  in  gleicher  Weise  wie  oben  vorzugehen.  Wenn  auch  die  Berufung 
l  an  das  Reichsgericht  als  zweite  Instanz  im  Nichtigkeitsstreit  geht, 
so  ist  die  Anmeldung  und  Begründung  der  Berufung  zunächst  an 
das  Patentamt  zu  richten,  und  es  ist  ihm  gegenüber  die  sechswöchent- 
liche Berufungsfrist  einzuhalten. 

Da  Kriegsteilnehmer,  die  nach  langen  Jahren  in  die  Heimat 
zurückkehren  und  hier  alle  Lebens-  und  Wirtschaftsverhältnisse  ver- 
I  ändert  finden,  kaum  sofort  Zeit  und  Ruhe  haben  werden,  um  Wirt- 
in schaft  und  Betrieb  so  zu  ordnen,  daß  sie  eine  klare  Übersicht  über  die 
*  notwendigen  Maßnahmen  zur  Nachholung  des  Versäumten  haben, 
I  so  war  es  notwendig,  im  Interesse  dieser  Rechtsuchenden  einen 
1 späteren  Zeitpunkt  gesetzlich  festzulegen,  von  dem  ab  die  zwei- 
-  monatliche  Frist  für  die  Stellung  des  Antrages  auf  Wiedereinsetzung 
läuft.   Dasselbe  trifft  auch  für  die  Rechtsuchenden  zu,  die  infolge 
•der  inneren  politischen  Wirren  und  Kämpfe  oder  der  östlichen 
I  Grenzkämpfe  erneut  in  den  Heeresdienst  eingetreten  sind.  Abgesehen 
von  diesen  Fällen  hört  auch  im  allgemeinen  die  Behinderung  zur 
i  Wiederaufnahme  der  rechtlichen  Interessen  unter  heutigen  Ver- 
hältnissen nicht  damit  auf,  daß  jemand  aus  dem  Heeresdienst  nach 
Beendigung  des  Rückzuges  des  Feldheeres  entlassen  wird.  Die 
Revolution,  die  Unruhen,  Streiks,  Straßenkämpfe  und  nicht  zum 
mindesten  dir;  fortgesetzen  politischen  Anforderungen  und  Pflichten, 
die  an  den  einzelnen  Staatsbürger  in  den  letzten  Monaten  gestellt 
•werden,  und  denen  er  sich  im  Staatsinteresse  nicht  entziehen  darf, 
sind  zweifellos  als  eine  erhebliche  Behinderung  der  Rechtsuchenden 
anzusehen.    Die  Verordnung  vom  10. /9.  1914  spricht  „von  dem 
Kriegszustand"  und  meint  zweifellos  nur  den  jetzt  durch  den  Waffen- 


stillstand unterbrochenen  Kriegszustand.  Neue  Kriegszustände  sind 
geschaffen.  Zahlreiche  Kriegsteilnehmer,  die  aus  ihren  Verbänden 
entlassen  sind,  und  für  die  damit  die  Behinderung  durch  den  Kriegs- 
zustand' behoben  ist,  haben,  bevor  sie  zur  Regelung  und  Prüfung 
ihrer  Rechtssachen  gekommen  sind,  auf  Grund  freiwilliger  Meldung 
bei  Heeresverbänden  zur  Aufrechterhaltung  der  inneren  Ordnung 
oder  des  Grenzschutzes  Verwendung  gefunden.  Es  bedurfte  deshalb 
einer  weiteren  gesetzlichen  Regelung,  durch  welche  die  Ausdehnung 
der  vorübergehenden  Erleichterungen  auf  dem  Gebiete  des  gewerb- 
lichen" Rechtsschutzes  auch  über  den  jetzigen  Kriegszustand  hinaus 
bis  auf  einen  späteren  festzulegenden  Zeitpunkt  ausgesprochen  wird. 
Den  berechtigten  Interessen  aller  dieser  Rechtsuchenden  kommt 
eine  Neuregelung  der  erwähnten  Erleichterungen  entgegen,  die  am 
13./4.  1916  bekannt  gemacht  worden  ist.  Danach  wird  der  Zeit- 
punkt, von  welchem  an  der  Antrag  auf  Wiedereinsetzung  nicht  mehr 
zulässig  ist,  durch  besondere  Bekanntmachung  noch  bestimmt. 
Gleichwohl  wird  es  sich  empfehlen,  diese  Bekanntmachung  nicht  ei  st 
abzuwarten,  sondern  möglichst  bald  das  Versäumte  nachzuholen 
und  die  betreffenden  Anträge  zu  stellen. 

Als  H  i  n  d  e  r  n  i  s  im'  Sinne  der  obigen  Verordnungen  wird  regel- 
mäßig die  persönliche  Inanspruchnahme  des  Beteiligten  durch  den 
Kriegszustand,  also  namentlich  der  Umstand,  daß  er  sich  im  Heeres- 
dienst befindet,  gelten  müssen,  ferner  Störung  des  Geschäftslebens, 
z.  B.  Einziehung  verantwortlicher  Angestellter  des  Beteiligten  zum 
Heeresdienst  und  Verzögerung  des  Postverkehrs.  Nicht  ohne  weiteres 
ist  zu  berücksichtigen  die  bloße  Beteiligung  an  Kriegsheferungen. 
Von  den  Verhältnissen  des  Einzelfalles  hängt  es  ab,  ob  und  inwieweit 
eine  Versäumnis  des  Vertreters  entschuldbar  ist.  Im  allge- 
meinen wird  angenommen,  daß  der  Vertreter  nicht  verpflichtet  ist, 
kraft  eigener  Entschließung  darüber  zu  befinden,  ob  Beschwerde 
einzulegen  ist,  und  die  Beschwerdegebühr  zu  verauslagen.  Dagegen 
kann  unter  Umständen  erwartet  werden,  daß  er  den  Lauf  der  Vor- 
bescheidsfrist  durch  Einreichung  eines  Fristgesuches  aus  eigener 
Entschließung  unterbricht. 

Wenn  der  Wegfall  des  Hindernisses  erfolgt  ist,  ist  nach  der  Lage 
des  Einzelfalles  zu  beurteilen.  Meist  wird  es  auf  ein  für  den  Anfang 
der  Frist  maßgebendes  Ereignis,  z.  B.  Heimkehr  aus  dem 
Heeresdienst,  Eintreffen  eines  Briefes  aus  dem  Auslande  bei  dem 
Inlandvertreter,  ankommen.  Das  Hindernis  ist  spätestens  in  dem 
Augenblick  behoben,  in  dem  die  versäumte  Handlung  tatsächlich 
nachgeholt  worden  ist,  also  z.  B.  am  Tage  der  tatsächlichen  erfolgten 
Zahlung.  Der  Tag,  an  dem  das  Hindernis  behoben  ist,  ist  in  die 
Frist  nicht  einzubeziehen. 

Ferner  ist  die  Wiedereinsetzung  nur  gegen  die  Versäumung 
solcher  Fristen  gegeben,  deren  Versäumung  nach  gesetzlicher 
Vorschrift  einen  Rechtsnachteil  zur  Folge  hat,  als  von  Rechts 
wegen  wirkt,  ohne  daß  es  des  Aussprechens  der  Rechtsfolge  bedarf. 
Für  das  Patenterteilungsverfahren  kommen  hier  im  wesentlichen 
in  Betracht  die  Frist  zur  Beantwortung  des  Vorbescheides,  die  Frist 
zur  Zahlung  der  ersten  Jahresgebühr  und  die  Frist  zur  Einlegung  der 
Beschwerde. 

Nur  die  Versäumung  einer  Frist  in  dem  oben  erörterten  Sinne 
kann  die  Wiedereinsetzung  begründen.  Sonstige  Versäumnisse 
können  auf  diesem  Wege  nicht  geheilt  werden.  Es  können  daher 
z.  B.  nicht  berücksichtigt  werden  die  Versäumung  eines  Termins 
zur  mündlichen  Verhandlung,  sowie  der  Fall,  daß  eine  Anmeldung 
verspätet  eingereicht  ist  und  nunmehr  der  Beanstandung  wegen  Vor- 
veröffentlichung der  Erfindung  unterliegt.  Um  eine  Frist  im  eigent- 
lichen Sinne  handelt  es  sich  auch  nicht,  wenn  die  Vornahme  von 
Änderungen  der  in  der  Anmeldung  enthaltenen  Angaben  in  Frage 
steht,  die  bis  zum  Beschluß  über  die  Bekanntmachung  zulässig  sind. 

Mit  dem  Antrage  auf  Wiedereinsetzung  ist  die  versäumte 
Handlung  zu  verbinden  (§  236  ZPO.).  Dies  wird  noch 
vielfach  versäumt.  Die  Wiedereinsetzung  besteht  nicht  in  der  Er- 
öffnung der  Möglichkeit,  die  versäumte  Handlung  noch  nachträglich 
mit  Rechtswirksamkeit  vorzunehmen,  sondern  darin,  daß  der  nach- 
geholten Handlung  die  Wirkung  einer  rechtzeitigen  Kraft  behörd- 
licher Anordnung  verliehen  wird.  Der  mehrfach  gestellte  Antrag, 
die  Wiedereinsetzung  zu  gewähren,  damit  a  1  s  d  a  n  n  die  versäumte 
Handlung  nachgeholt  werde,  kann  aber  keinen  Erfolg  haben. 

Die  Aufrechterhaltung  von  Patenten  ist  durch 
die  rechtzeitige  Einzahlung  von  Patentgebühren  bedingt.  Versäumt 
der  Patentinhaber,  die  fällige  Jahresgebühr  rechtzeitig,  d.  h.  innerhalb 
der  im  Patentgesetz  bestimmten  Fristen,  beim  Patentamt  einzuzahlen, 
so  erlischt  das  Patent  ohne  weiteres.  Auch  diesem  Rechtsnachteil 
kann  der  Patentinhaber  durch  den  Antrag  auf  Wiedereinsetzung 
und  gleichzeitige  Einzahlung  der  Gebühr  begegnen.    Als  weitere 
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Erleichterung  kann  nach  der  erwähnten  Verordnung  vom  10.  /9. 

1914  dem  Patentinhaber,  der  durch  den  Kriegszustand  außerstand 
gesetzt  worden  ist,  die  Jahresgebühr  zu  zahlen,  auf  Antrag  der 
Gebühr  bis  zum  Ablauf  von  längstens  neun  Monaten  vom  Beginn 
des  laufenden  Patentjahres  an  gestundet  und  die  im  Gesetz  für  die 
Nachholung  der  Zahlung  vorgesehene  Zuschlagsgebühr  erlassen 
werden.  Bisher  mußte  die  Nachholung  nach  Ablauf  der  sechs- 
wöchentlichen Frist  innerhalb  weiterer  sechs  Wochen  unter  Zu- 
schlag einer  Nachholungsgebühr  erfolgen.  Von  dieser  Erleichterung 
bleibt  die  gesetzliche  Bestimmung  unberührt,  wonach  einem  be- 
dürftigen Patentinhaber  auf  Antrag  die  Patentgebühren  für  das 
erste  und  zweite  Patent  jähr  gestundet  und,  wenn  das  Patent  im 
dritten  Jahre  erlischt,  erlassen  werden  können. 

Später  wurde  die  Bekanntmachung  des  Bundesrats  vom  31./3. 

1915  die  Stundungsbefugnis  auch  auf  die  Verlängerungsgebühr  bei 
Gebrauchsmustern  ausgedehnt  und  bestimmt,  daß  die  Stundungszeit 
mit  dem  Ablauf  der  gesetzlichen  Schutzfrist  von  drei  Jahren  beginnt. 
Als  weitere  erhebliche  Erleichterung  wurde  am  31. /3.  1915  ver- 
ordnet, daß  die  gestundeten  Gebühren  für  Patente  und  Gebrauchs- 
muster mit  Wirkung  von  Ablauf  der  Stundungszeit  auf  Antrag 
weiter  gestundet  werden  können,  wenn  die  Löschung  nicht  bereits 
erfolgt  ist.  Die  weitere  Stundung  erfolgt  ohne  genauere  Zeitbestim- 
mung bis  nach  Beendigung  des  Krieges.  Der  Zeitpunkt,  wann  die 
Gebühren  spätestens  gezahlt  werden  müssen,  wird  noch  festgesetzt 
und  bekannt  gegeben. 

An  diesen  Erleichterungen  nehmen  Angehörige  aus- 
ländischer Staaten  nur  dann  teil,  wenn  in  diesen  Staaten  nach  amt- 
licher Bekanntmachung  den  deutschen  Reichsangehörigen  gleich- 
artige Erleichterungen  gewährt  werden.  Solche  Bekanntmachungen 
sind  erfolgt  für:  Dänemark,  Schweden,  Norwegen,  die  Niederlande, 
die  Schweiz,  Österreich,  Ungarn,  Luxemburg,  Bulgarien,  Griechenland, 
Spanien,  Portugal,  Italien,  Frankreich,  Belgien,  Brasilien  und  die 
Vereinigten  Staaten  von  Amerika. 

Gewisse  Erschwerungen  in  der  freien  Verfügung  über  ge- 
werbliche Schutzrechte,  insbesondere  Patente  und  Patentanmel- 
dungen, waren  im  Interesse  der  Landesverteidigung  notwendig.  Es 
mußte  verhütet  werden,  daß  Erfindungen,  die  auf  militärisch  wich- 
tigen Gebieten  liegen  oder  die  Sicherstellung  notwendiger  Wirt- 
schaftsbedürfnisse unseres  Volkes  betreffen,  zur  Kenntnis  unserer 
Feinde  gelangen.  Es  wurde  den  Beteiligten  deshalb  in  ihrem  eigenen 
Interesse  dringend  angeraten,  solche  Erfindungen  weder  durch  Ver- 
äußerung, noch  durch  Anmeldung  oder  sonstige  Mitteilung  zur 
Kenntnis  des  feindlichen  oder  neutralen  Auslands  zu  bringen.  Waren 
den  Beteiligten  auf  solche  Erfindungen  im  Auslande  bereits  Schutz- 
rechte erteilt,  so  mußte  von  der  Ausführung  Abstand  genommen 
werden.  Auch  die  Ausführung  durch  andere  war  tunlichst  zu  ver- 
meiden. Im  Zweifelsfalle  gab  das  Kriegsministerium  Auskunft. 
Es  empfiehlt  sich,  auch  jetzt  noch,  wenigstens  bis  zum  Abschluß  des 
Friedens  Vorsicht  zu  üben. 

Von  den  Zahlungsverboten,  welche  die  Leistung  von 
Zahlungen  irgend  welcher  Art,  nach  Amerika,  England,  Frankreich, 
Portugal,  Rußland,  Rumänien,  Brasilien,  bis  auf  die  Leistung  zur 
Unterstützung  von  Deutschen  im  feindlichen  Auslande  verboten, 
wurden  die  Zahlungen,  die  zum  Erlangen,  Erhalten  oder  Verlängern 
des  Patent-,  Muster-  oder  Warenzeichenschutzes  erforderlich  sind, 
nicht  berührt.  Solche  Zahlungen  wurden  bis  auf  weiteres  zugelassen. 

Die  kriegerischen  Verhältnisse  und  die  damit  verbundenen 
Schwierigkeiten  des  Verkehrs  mit  dem  Auslande  machten  auch  Maß- 
nahmen für  die  Inanspruchnahme  der  Priorität  ausländischer 
Anmeldungen  bei  Anmeldungen  von  sog.  Unionspatentanmeldungen 
notwendig.  Durch  Verordnung  vom  7./5.  1913  wurde  die  Verlänge- 
rung der  im  Artikel  4  der  revidierten  Pariser  Übereinkunft  zum  Schutz 
des  gewerblichen  Eigentums  vorgesehenen  Prioritätsfristen  bis  zum 
Ablauf  von  sechs  Monaten  von  der  Beendigung  des  Kriegszustandes 


an  verlängert.  Der  Zeitpunkt,  mit  dem  der  Kriegszustand  als  be- 
endet anzusehen  ist,  wird  noch  bestimmt.  Diese  Vorschrift  findet 
auch  zugunsten  von  Angehörigen  ausländischer  Staaten  Anwendung, 
wenn  und  insoweit  in  diesen  Staaten  nach  einer  im  Reichs-Gesetzblatt 
enthaltenen  Bekanntmachung  die  Prioritätsfristen  zugunsten  der 
deutschen  Reichsangehörigen  verlängert  sind.  Bekanntmachungen 
sind  erfolgt  für:  Brasilien,  Dänemark,  die  Schweiz,  Belgien,  Frank- 
reich, Österreich,  Ungarn,  Spanien,  Norwegen,  Mexiko,  Vereinigte 
Staaten  von  Amerika,  Schweden,  die  Niederlande.  In  allen  diesen 
Staaten  genießen  deutsche  Reichsangehörige  dieselben  Vorteile  wie 
die  eigenen  Staatsangehörigen  mit  Bezug  auf  die  Geltendmachung 
"der  Prioritätsansprüche  aus  Unionsanmeldungen.  Da  diese  Er- 
leichterung sechs  Monate  nach  Kriegsende  abläuft,  so  wird  auch 
hier  eine  Bekanntmachung  erfolgen,  durch  die  der  Zeitpunkt  des 
Kriegsendes  amtlich  festgelegt  wird.  Innerhalb  der  damit  beginnen- 
den Frist  von  sechs  Monaten  müssen  Prioritätsansprüche  geltend 
gemacht,  und  die  Prioritätsbelege  dem  Patentamt  überreicht  werden. 
Ähnliche  Fristen  werden  nach  Kriegsende  auch  von  den  oben  er- 
wähnten anderen  Staaten  festgesetzt  werden  und  sind  zur  Wahrung 
der  betreffenden  Ansprüche  sorgsam  zu  beachten. 

Im  Wege  der  Vergeltung  gegen  England,  Frankreich  und 
Rußland  sah  sich  die  Reichsregierung  genötigt,  auf  gewerbliche 
Schutzrechte  feindlicher  Staatsangehöriger  die  Hand  zu  legen  und 
am  1./7.  1915  zu  verordnen,  daß  zeitweilig  Patentrechte,  Gebrauchs- 
musterrechte und  Warenzeichenrechte,  soweit  sie  Angehörigen 
feindlicher  Staaten  zustehen,  durch  Anordnung  des  Reichskanzlers 
im  öffentlichen  Interesse  beschränkt  und  aufgehoben  werden,  ins- 
besondere, daß  anderen  Ausübungs-  und  Nutzungsrechte  erteilt 
werden  könnten.  Gemäß  derselben  Verordnung  wurden  Patente  auf 
Anmeldungen  feindlicher  Staatsangehöriger  nicht  erteilt,  Muster 
und  Marken  nicht  eingetragen;  das  Patentamt  konnte  gesetzliche 
Amtshandlungen  aussetzen  und  das  Verfahren  vorläufig  einstellen. 
Die  Patente  russischer  Staatsangehöriger  oder  deren  Lizenzrechte 
gelten  ohne  weiteres  vom  1./3.  1915  an  als  erloschen.  Auch  diese 
Verordnung  der  Beschlagnahme  wird  mit  Kriegsende  außer 
Kraft  treten.  Den  Zeitpunkt  bestimmt  die  Reichsregierung.  Auf 
Grund  dieser  Verordnung  hat  der  bestellte  Reichskommissar  für 
gewerbliche  Schutzrechte  wiederholt  Beschränkungen  solcher  Rechte 
angeordnet  und  das  Recht  zur  Ausübung  und  Nutzung  derselben 
anderen  gegen  eine  an  das  Reich  zu  erstattende  Abgabe  gewährt. 
Dieselbe  Beschlagnahme  gewerblicher  Schutzrechte  mußten  zahlreiche 
deutsche  Reichsangehörige  in  Rußland,  England,  Frankreich  und 
Italien  erfahren,  und  erst  das  rigorose  Vorgehen  dieser  Staaten  gegen 
deutschen  Privatbesitz  in  Feindesland  zwang  die  Reichsregierung 
zu  gleichen  wirtschaftlichen  und  rechtlichen  Maßnahmen.  Es  ist  zu 
hoffen  und  zu  erwarten,  daß  auch  alle  diese  Fragen  des  gewerblichen 
Rechtsschutzes,  der  für  die  Kriegsdauer  mehr  oder  weniger  unter- 
brochen war,  bei  der  Friedenskonferenz  eingehend  beraten  und  zur 
Zufriedenheit  der  deutschen  Schutzinhaber  gelöst  werden.  Es  ist 
wohl  nicht  zu  bezweifeln,  daß  mit  Kriegsende  der  frühere  Zustand 
auf  dem  Gebiete  des  gewerblichen  Rechtsschutzes  und  auch  die 
internationale  Regelung  wieder  einsetzen  wird. 

In  wenigen  Staaten  sind  bereits  bestimmte  Zeitpunkte  bekannt 
gemacht  worden,  bis  zu  denen  die  Nachholung  von  anläßlich  des 
Krieges  versäumten  Handlungen  erfolgen  muß.  In  den  Bekannt- 
machungen der  meisten  Staaten  ist  nur  auf  einen  noch  zu  bestimmen- 
den Zeitpunkt  nach  Kriegsende  hingewiesen.  So  sind  in  Dänemark 
die  Prioritätsfristen  zugunsten  der  deutschen  Reichsangehörigen  bis 
zum  1./7.  1919  verlängert  worden.  Ähnliche  Bestimmungen  gelten 
auch  für  Schweden,  wonach  der  31. /7.  1919  als  Endfrist  bezeichnet  ist. 
Für  Rußland  ist  als  Frist  für  die  Nachholung  der  versäumten  Hand- 
lung der  Ablauf  eines  Jahres  nach  der  Genehmigung  des  Friedens- 
vertrages zwischen  Deutschland  und  der  letzten  mit  Deutschland  im 
Kriege  befindlichen  Großmacht  festgesetzt.  [A.  47.] 
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Über  die  Bestimmung  des  Verholzungsgrades 
von  Pflanzenfasern. 

Von  P.  Waentig  und  W.  Giebisch. 

(Vorläufige  Mitteilung  ans  der  chemisch-physikalischen  Abteilung  des  Deutichen 
Forschungsinstituts  für  Textilindustrie  in  Dresden.) 

(Eiageg.  15./4.  1919.) 

Vor  einiger  Zeit  haben  wir  ein  Verfahren  beschrieben1),  das 
gestattet,  den  Aufschüeßungsgrad  von  verholzten  Fasern  schätzungs- 
weise zu  bestimmen.  Das  Verfahren  war  zunächst  rein  empirisch 
zu  dem  Zwecke  ausgearbeitet,  den  Erfolg  von  Aufschließungsver- 
suchen an  pflanzlichen  Materiahen  für  die  Futtergewinnung  festzu- 
stellen und  dadurch  den  immerhin  langwierigen  Tierversuch  auf 
solches  Material  zu  beschränken,  bei  dem  eine  einigermaßen  große 
Wahrscheinlichkeit  besteht,  daß  es  sich  um  ein  für  Futterzwecke 
geeignetes  Material  handelt. 

Es  kann  aber  keinem  Zweifel  unterhegen,  daß  das  Verfahren  für 
alle  anderen  Gebiete  der  Technik  von  Bedeutung  ist,  in  denen  die 
Aufschheßung  verholzter  Fasern  eine  Rolle  spielt.  Wir  haben  uns 
daher  eingehender  mit  der  in  Frage  kommenden  Reaktion  befassen 
zu  sollen  geglaubt.  • 

Unser  Verfahren  beruht  darauf,  daß  wir  die  Chlorgasmenwe  be- 
stimmen, die  mit  dem  Untersuchungsmaterial  unter  bestimmten 
Bedingungen  in  Reaktion  tritt,  indem  wir  die  Gewichtszunahme  fest- 
stellen, die  das  in  einer  tarierten  Gaswaschflasche  befindliche  und 
in  geeigneter  Weise  angefeuchtete  Untersuchungsmaterial  bei  längerer 
Einwirkung  eines  Chlorgasstromes  erfährt.  Die  Wirkung  der  Halo- 
gene, insbesondere  des  Chlors  auf  verholzte  Faser,  ist  bekanntlich 
zuerst  von  Cross  und  B  e  v  a  n ,  die  diese  Reaktion  für  die  be- 
kannte Cellulosebestimmungsmethode  verwerteten,  an  der  Jutefaser 
näher  untersucht  worden2).  Sie  fanden,  daß  die  Hälfte  des  in  Reak- 
tion tretenden  Chlors  gebunden  wird,  die  andere  Hälfte  in  Form  von 
Salzsäure  erscheint,  woraus  sie  in  Verfolg  ihrer  Anschauungen  über 
die  Natur  der  Ligninsubstanz  schlössen,  daß  es  sich  um  die  Chlo- 
rierung eines  aromatischen  Kerns  eines  Jute-Ligninmoleküls  handele. 
Später  fanden  die  genannten  Autoren,  daß  bei  den  eigentlichen 
Hölzern  dikotyler  Pflanzen  erheblich  mehr  Salzsäure  gebildet  wird, 
als  nach  einem  einfachen  Substitutionsprozeß  zu  erwarten  wäre3). 
Diese  Tatsache  haben  später  Heüser  und  S  i  e  b  e  r4)  durch  Ver- 
suche an  Fichtenholz  bestätigt.  Zur  Erklärung  der  Entstehung 
eines  Salzsäureüberschusses  neigen  sie  der  schon  von  Cross  und 
B  e  v  a  ns)  geäußerten  Ansicht  zu,  daß  neben  der  Chlorierung  des 
Lignins  ein  Oxydationsprozeß  stattfinde,  und  daß  ferner  neben  dem 
Lignin  auch  die  Furfurol  liefernden  Anteile  des  Holzes,  also  die 
Pentosane  oder  das  Xylan  oxydiert  würden.  Was  die  Oxydation 
der  Cellulose  selbst  anlangt,  so  ist  sie,  wie  aus  den  Versuchen  von 
Heuser  und  S  i  e  b  e  r  selbst  und  den  zahlreichen  Prüfungen  der 
Cross  und  B  e  v  a  n  sehen  Cellulosebestimmungsmethode  hervor- 
geht, geringfügig  genug,  um  vernachlässigt  werden  zu  können. 

Während  aber  ferner  die  Tatsache  einer  Oxydation  des  Lignins 
die  Brauchbarkeit  unserer  Methode  nicht  beeinträchtigen  würde, 
vorausgesetzt,  daß  sich  das  Lignin  verschiedener  Holzarten  als  gleich 
oxydabel  herausstellen  sollte,  würde  natürlich  ein  stärkerer  Angriff 
des  Holzgummis  oder  der  Pentosane  durch  das  Chlor  den  Wert  des 
Verfahrens  insofern  abschwächen,  als  durch  dasselbe  nicht  nur  die 
eigentlichen  verholzenden  Substanzen,  sondern  eben  auch  die  als 
Hemicellulose  bezeichneten  Stoffe  mit  bestimmt  werden  würden. 

Heuser  und  Haug6)  haben  zur  Erhärtung  ihrer  Vermutung 
einige  Chlorierungsversuche  an  aus  Stroh  isoliertem  Xylan  angestellt 
und  nach  2stündigem  Chlorieren  und  13  stündigem 
Stehen  in  der  Chloratmosphäre  eine  Chloraufnahme  von  im  Mittel 
32,5%  gefunden.  Außerdem  beobachteten  sie  in  den  ersten  Anteilen 

J)  Z.  physiol.  Chem.  103,  87  [1918]. 

2)  Researches  on  Celluloses  1,  95,  102—105  [1895]. 

3)  Gross  und  B  e  v  a  n  ,  On  Cellulose  1903,  S.  102. 
*)  Angew.  Chem.  26,  I,  801  [1913]. 

6)  Cellulose,  London  1895,  S.  105. 

•)  Angew.  Chem.  31,  I,  99  u.  103  [1918]. 

Angew.  Chem.  1919.  Aufgatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  ü. 


der  Waschwasser  aus  chloriertem  Stroh  ein  erhebliches  Reduktions- 
vermögen mit  F  e  h  1  i  n  g  scher  Lösung  und  das  Vorhandensein  von 
Pentosen.  Diese  Reaktionen  beweisen  aber  nichts  für  eine  Oxydation 
der  ursprünglich  vorhandenen  Pentosane.  Sie  sind  vielleicht  nur  der 
Bildung  von  unter  der  Wirkung  der  bei  der  Chlorierung  gebildeten 
Salzsäure  entstandenen  hydrolytischen  Spaltprodukten  der  Pentosane 
zu  verdanken.  Aber  auch  die  beobachtete  Chlorierung  des  Xylans 
dürfte  kaum  einen  wesentlichen  Einfluß  auf  die  Höhe  der  nach  unserem 
Verfahren  bestimmten  Chlorzahlen  haben,  wenigstens  soweit  sie  die 
Untersuchung  von  Hölzern  und  von  aus  Hölzern  hergestellten  Faser- 
stoffen betreffen;  denn  selbst  wenn  wir  eine  Chloraufnahme  durch 
den  Holzgummi  von  32,5%  annehmen,  würde  bei  einem  Holzgummi- 
gehalt des  Nadelholzes  von  6,9%  der  auf  die  Chlorierung  des  Holz- 
gummis entfallende,  auf  Holztrockensubstanz  berechnete  Anteil  des 
in  Reaktion  tretenden  Chlors  nur  etwa  2—3%,  bei  dem  Holzgummi- 
gehalt der  Laubhölzer  von  18— 24%7),  etwa  6—8%  entsprechen. 
Aber  diese  Werte  werden  bei  der  Chlorzahlbestimmung  nicht  er- 
reicht; denn  eine  so  lange  Einwirkungszeit  des  Chlorgases,  wie  sie 
bei  den  Versuchen  von  Heuser  und  Haug  angewandt  wurde, 
ist  schon  aus  anderen  Gründen  zu  vermeiden. 

■  Außerdem  dürfte  es  vielleicht  angezeigt  sein,  bei  dieser  Gelegen- 
heit auf  eine  Fehlerquelle  hinzuweisen,  die  allen  derartigen  Chlo- 
rierungsversuchen anhaftet  und  nach  unseren  Erfahrungen  besonders 
bei  längerer  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  feuchte  Material  in 
Betracht  kommt.  Das  ist  die  Bildungsmöglichkeit  von  unterchloriger 
Säure.  Diese  wird  sich  bei  allen  Chlorierungsversuchen  in  gewisser 
Menge  bilden,  da  ja  die  Chlorierung  des  Holzes  nur  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  vor  sich  geht8).  Man  kann  sie  aber  einschränken, 
indem  man  das  Material  statt  mit  Wasser  mit  verdünnter  Salzsäure 
anfeuchtet,  aber  gänzlich  auszuschalten  ist  sie  kaum,  und  wenn  die 
unterchlorige  Säure,  die  ja  ein  starkes  Oxydationsmittel  ist,  mit  dem 
Fasermaterial  in  irgendeiner  Weise  in  Reaktion  tritt  und  wieder  ver- 
braucht wird,  so  können  bei  längerer  Versuchsdauer  erhebliche 
Mengen  von  Chlor  auf  diese  indirekte  Weise  verschwinden.  Wir 
haben  in  diesem  Zusammenhang  beobachtet,  daß,  wenn  man  chlo- 
riertes Holz  über  einer  Chloratmosphäre  längere  Zeit  stehen  läßt, 
erheblich  größere  Mengen  von  Chlor  in  Reaktion  gebracht  werden 
können9). 

Daß  übrigens  die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  Pentosane  des 
Holzes,  wie  ja  auch  Heuser  und  Haug  annehmen,  keine  sehr 
intensive  sein  kann,  geht  auch  daraus  hervor,  daß  die  Cross  sehe 
Cellulose  ja  noch  einen  sehr  erheblichen  Anteil  an  Furfurol  liefernden 
Bestandteilen  enthält,  was  bekanntlich  gerade  den  Hauptnachteil 
dieser  Methode  ausmacht10). 

Wir  stehen  mit  Cross  und  B  e  v  a  n11)  auf  dem  Standpunkt, 
daß  die  Chlorwirkung  auf  verholzte  Faser  unter  Einhaltung  be- 
stimmter Vorsichtsmaßregeln  eine  spezifischere  ist,  als  man  vielfach 
angenommen  hat,  und  daß  die  Nebenwirkung  bei  nicht  zu  langer  Aus- 
dehnung der  Chlorierung  und  Vermeidung  höherer  Temperaturen 
eine  untergeordnete  ist,  eine  Tatsache,  die  natürlich  für  die  Be- 
deutung des  Chlorgases  als  Aufschließungsmittel  sehr  wesentlich  ist. 

Um  unsere  Ansicht  experimentell  zu  erhärten,  haben  wir  nun  die 
Chloraufnahme  des  Holzes  mit  derjenigen  der  aus  dem  Holz  isolier- 
baren unverzuckerbaren  Anteile  verglichen. 

Zu  diesem  Zweck  war  es  wünschenswert,  die  Bestimmung  der  in 
Reaktion  tretenden  Chlormenge  etwas  genauer  vorzunehmen,  als  es 
bisher  geschehen  war,  und  wie  es  sich  für  den  beabsichtigten  prak- 
tischen Zweck  als  zureichend  herausgestellt  hatte.  Hierzu  ver- 


191?         C  G'  S  C  h  W  *  1  b  6  '        Chemie  der  Cellulose-  Berlin 

8)  Vgl.  Cross  und  B  e  v  a  n  ,  Researches  on  Cellulose  III,  98 
£  19 1 2J. 

9)  Daher  liefert  auch  die  Behandlung  mit  Chlorwasser  höhere 
Chlorzahlen  und  geringere  Ausbeuten  an  Cellulose  wie  die  Chlorgas- 
behandlung; vgl.  z.  B.  M.  Renk  es  Schriften  des  Vereins  der 
Zellstoff-  und  Papierchemiker  H.  I,  S.  47 — 48. 

10)  M.  R  e  n  k  e  r  a.  a.  O.,  S.  47. 
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banden  wir  das  eigentliche  Reaktionsgefäß,  für  das  wir  bei  diesen  Ver- 
suchen ein  durch  eingeschliffene  Glashähne  verschließbares  kleines 
U-Rohr  wählten,  durch  Glasschliffe  mit  einem  für  Verbrennungen  ub- 
lichen  Kohlensäureabsorptionsgefäß,  das  mit  10%iger  Salzsaure  be- 
schickt wurde,  um  denChlorstrom  vorher  mit  Wasserdampf  zu  sattigen. 
10%  ige  Salzsäure  wurde  gewählt,  nachdem  festgestellt  war,  daß 
diese  Säure  beim  Durchleiten  von  Luft  innerhalb  der  für  den  Versuch 
erforderlichen  Zeit  keine  erheblichen  Mengen  von  Salzsaure  abgibt 
andererseits  aber  keine  beim  nachträglichen  Durchleiten  der  Luft 
schwer  entfernbare  unterchlorige  Säure  entstehen  laßt    Nach  dem 
Absorptionsgefäß  wurde  ein  ebenfalls  mit  Schliff  verbundenes  zweites 
U-Rohr  mit  Chlorcalcium  geschaltet,  um  den  aus  dem  Absorptions- 
gefäß entweichenden  Wasserdampf  zu  binden.  ?er  Chlonerungsver- 
Lh  wurde  nun  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  die  Gefäße  nach  Be- 
schickung mit  den  Absorptionsmitteln,  also  dem  in  genügender 
Weise  angefeuchteten  Untersuchungsmaterial,  einzeln  tariert  wurden, 
und  dies!  Tarierung  nach  dem  Durchleiten  von  Chlor  und  Ent- 
fernung des  überflüssigen  Chlors  mittels  Durchleitens  eines  Luft - 
Stromes  wiederholt  wurde.  War  die  Gewichtszunahme  des  Reaktions- 
gefäßes x,  die  Gewichtsabnahme  des  Wasserdampf  sättigers  a  und  die 
Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  b,  so  berechnet  sieh  die 
in  Reaktion  getretene  Chlormenge  zu  x-a  +  b    Man  kann  -  und 
diese  Versuchsanordnung  hat  sich  ebenfalls  als  ausreichend  er- 
wiesen -  auch  so  verfahren,  daß  man  das  Chlorgas  zunächst  voll- 
Tändig  trocknet  und  dann  Absorptionsgefäß  und  (Morcalciumrohr 
gemeinsam  tariert  und  ihre  Gewichtszunahme  beim  Chlorieren  be- 
stimmt. Wenn  das  Untersuchungsmaterial  nicht  zu  schwer  chlorier- 
bar ist,  so  kann  man  vermeiden,  daß  Teile  des  Untersuchungsmaterials 
zu  rasch  durch  den  trockenen  Gasstrom  austrocknen  und  infolge- 
dessen unvollständig  chloriert  werden.  M  5« 
Wir  erhielten  mit  einem  fein  zerkleinerten  Kiefernholzmehl  in 
zwei  Parallelversuchen  nach  unserer  früheren  Methode  Chlorzahlen 
von  4S  0°/  und  42  1%;  mit  der  eben  beschriebenen  Versuchsanord- 
nung^dfe/ wSte  43,7 tnä  43,2o/o.  Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor, 
daß  die  einfache  Versuchsanordnung  auch  bei  Verwendung  von  un- 
verändertem Holz,  auf  dessen  relativ  schwierige  Chlorierbarkeit 
schon  hingewiesen  wurde,  fast  dieselben  Resultate  gibt,  wie  die 
kompliziertere  Methode.  Die  etwas  niedrigeren  Werte  unseres  alten 
Verfahrens  sind  jedenfalls  auf  geringen  Wasserverlust  zuruckzu- 

fUhWir  haben  ferner  die  Richtigkeit  unserer  Methode  dadurch  kon- 
trolliert, daß  wir  die  im  Inhalt  des  Reaktionsgefäßes  enthaltene 
Chlormenge  direkt  bestimmten.  Heuser  und  Siebe r»)  haben 
die  in  Reaktion  getretene  Chlormenge  ermittelt  indem  sie  nach 
mehrmaligem  Chlorieren  und  Auswaschen  der  chlorierten  Faser 
den  schließlichen  Chlorgehalt  der  Fasern  gravimetrisch  und  den 
der  Waschwässer  acidimetrisch  bestimmten;  wenn  man  zunächst 
einmal  die  Wirkung  der  intermittierenden  Chlorierung,  wie  sie  von 
Heuser  und  Sieb  er  angewendet  wurde,  mit  der  von  uns 
angewendeten  einmaligen  Chlorierung  vergleicht,  so  ergibt  sich,  daß 
ein  erheblicher  Unterschied  im  Chlorverbrauch  mcht  vorhanden  ist. 
H  e  u  s  e  r  und  S  i  e  b  e  r  fanden  bei  3  stündigem  intermittierenden 
Chlorieren  ihres  Fichtenholzes  eine  Chloraufnahme  von  41,7  /?;  dies 
entspricht  angenähert  der  Chloraufnahme,  die  wir  bei  kontinuier- 
lichem Chlorieren  während  derselben  Zeit  fanden.  Es  ist  nun  nicht 
anzunehmen,  daß  die  ununterbrochene  Chlorierung  einen  stärkeren 
Angriff  der  CeUulose  zur  Folge  hat;  denn  H  e  u  s  e  r  und  S  i  e  b  e  r 
fanden  gerade,  daß  die  Oxycellulosebildung  in  den  ersten  Stadien 
der  Chlorierung  zurücktritt  und  erst  dann  deutlich  bemerkbar  wird, 
wenn  die  Faser  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  der  Waschflussig- 
keit  von  den  Inkrusten  befreit  wird.   Durch  besondere  Versuche 
haben  wir  ferner  festgestellt,  daß  die  kontinuierliche  Chlorierung 
unter  den  von  uns  angegebenen  Versuchsbedingungen  (zweckmäßiger 
Zerkleinerungsgrad  des  Untersuchungsmaterials  und  geeignete  An- 
feuchtung) durch  eine  nachfolgende  Behandlung  mit  kalter  Natron- 
lauge ein  so  gut  wie  ligninfreies  Material  liefert.  Dies  aber  ist  nur 
möglich,  wenn  das  Lignin  vollständig  chloriert  ist.  Die  Verhältnisse 
ändern  sich  natürlich,  wenn  aus  irgendeinem  Grund  (zu  grobe  und 
dichte  Beschaffenheit  des  Versuchsmaterials,  zu  ^^Feuchtig- 
keitsgehalt) das  Chlor  die  Fasern  nicht  vollständig  durchdringt  ). 


Bei  der  Bestimmung  des  Gesamtchlors  im  wässerigen  Extrakt 
haben  wir  es  vorgezogen,  nicht  wie  Heuser  und  S  i  e  b  e  r  den 
Chlorgehalt  acidimetrisch  oder  durch  direkte  Fällung  mit  Silbernitrat, 
sondern  ebenso  wie  im  Rückstand  nach  Zerstörung  mit  festem  Atz- 
natron gravimetrisch  zu  bestimmen.  Nach  C  r  o  s  s  und  B  e  v  a  n14) 
geht  nämlich  organisch  gebundenes  Chlor  bei  der  Behandlung  des 
Chlorprodukts  mit  Wasser  in  Lösung,  so  daß  man  durch  die  direkte 
Fällung  mit  Silbernitrat  zu  niedrige  Werte  erhält.  Wenn  man  mit 
warmem  Wasser  behandelt  oder  auskocht,  kann  man  sogar  sehr 
große  Mengen  des  organisch  gebundenen  Chlors  in  Lösung  überführen. 
So  fanden  wir  beispielsweise  schon  bei  Untersuchung  eines  Teiles  des 
nur  mit  kaltem  Wasser  hergestellten  Extraktes  unseres  chlorierten 
Holzmaterials  an  direkt  fällbarem  Chlor  33,12%,  dagegen  35,20% 
Chlor  nach  vorangegangener  Zerstörung  der  organischen  Substanz. 
Der  Gesamtchlorgehalt  ergab  sich  bei  einem  weiteren  Chlorierungs- 
versuch  mit  dem  oben  erwähnten  Kiefernholzmehl  zu  42,6%,  während 
als  Gewichtszunahme  41,3%  gefunden  worden  waren.  Die  Uberein- 
stimmung ist  nicht  sehr  gut.  Bei  anderen  ähnlich  angestellten  Ver- 
suchen war  sie  zwar  besser,  immerhin  aber  traten  doch  so  erhebliche 
Schwankungen  auf,  daß  wir  beabsichtigen,  die  Chlorbestimmungen 
nach  der  C  a  r  i  u  s  sehen  Methode  zu  wiederholen.  Gleichwohl  geht 
aus  den  mitgeteilten  Versuchen  zur  Genüge  hervor,  daß,  wenn  man 
die  obigen,  mit  der  genaueren  Versuchsanordnung  gefundenen  Werte 
zugrunde  legt,  43,5%  Chlor  mit  dem  Kiefernholzmehl  in  Reaktion 
gebracht  werden  können. 

Aus  demselben  Holz  wurden  nun  nach  dem  Verfahren  von  W  1 1 1  - 
stätter  und  Zechmeiste rls)  die  unverzuckerbaren  Bestand- 
teile quantitativ  gewonnen,  indem  wir  das  feingemahlene  entharzte 
Material  mit  38%  iger  Salzsäure  digerierten  und  darauf  bei  0°  längere 
Zeit  einen  Strom  von  Salzsäure  in  das  Gemisch  einleiteten.  Nach 
24  stündigem  Stehen,  während  dessen  das  Gemisch  häufig  umge- 
schüttelt wurde,  wurde  die  Salzsäure  abgegossen,  neue  38%  ige 
Salzsäure  hinzugefügt  und  die  Sättigung  mit  Salzsäuregas  nochmals 
vorgenommen.  Daraufhin  wurde  das  Gemisch  wieder  unter  zeit- 
weiligem Umschütteln  stehen  gelassen.  Nach  mehreren  Tagen  wurde 
der  Rückstand  abgesaugt  und  nach  dem  Auswaschen  getrocknet. 
Wir  erhielten  so  eine  Ausbeute  von  30,2%  des  Trockenholzes.  Beim 
Extrahieren  mit  Alkohol  und  Äther  ging  die  Ausbeute  auf  28,7  f0 
zurück.  Dieses  „Lignin"  hat  einen  Aschengehalt  von  0,68 /0  und 
einen  Chlorgehalt  von  1,95%.  Es  erwies  sich  als  pentosanfrei. 
Wenn  Ungar  noch  2,02%  furf urolgebende  Substanzen  bei  der 
Destillation  seines  auf  ähnliche  Weise  gewonnenen  Ligmns  mit  Salz- 
säure nach  T ollens  fand,  so  hat  er  offenbar  die  Verzuckerung 
nicht  vollständig  zu  Ende  geführt1*).  ,.,_«_. 

Der  Gehalt  unseres  Kiefernholzmehles  an  asche- und  chlorf  reiem 
Lignin  berechnet  sich  demnach  zu  29,4%  für  den  nicht  mit  Alkohol 
und  Äther  gewaschenen,  zu  28,0%  für  den  mit  Alkohol  und  Äther 
gereinigten  Körper.  Diese  Zahl  stimmt  annähernd  überem  mit  den 
in  der  Literatur  sich  vorfindenden  Werten  über  den  Ligningehalt 
des  Nadelholzes,  insbesondere  mit  den  Angaben,  die  P.  K 1  a  s  o  n  > 
für  den  Gehalt  des  Fichtenholzes  an  .Lignin  angibt. 

Die  Chlorierung  dieses  Materials  erfolgte  nun  mit  derselben  Ver- 
suchsanordnung wie  die  Chlorierung  des  Holzes.  Die  ferne  pulver- 
förmige  Beschaffenheit  des  Untersuchungsmaterials  erschwert  etwas 
die  Chlorierung.  Beim  Anfeuchten  des  Pulvers  ballt  es  sich  leicht 
zuKlümpchen  zusammen,  die  sich  schwer  durchfrieren.  Da  bei 
der  großen  Chlormenge,  die  mit  dem  Lignin  in  Reaktion  tritt,  der 
Feuchtigkeitsgehalt  reichlich  bemessen  sein  muß,  um  die  Salzsaure- 
konzentration  in  angemessenen  Grenzen  zu  halten,  so  haben  wir 
bei  der  Chlorierung  des  Lignins  dieses  mit  etwas  gereinigtem  Asbest 
vermischt.  Im  übrigen  geht  die  Chlorierung  des  Ligmns  ebenso 
prompt  und  unter  denselben  Erscheinungen  vor  sich,  wie  die  Chlo- 
rierung des  Holzes.  Das  Material  färbt  sich  unter  Erwärmung 
orangefarben.  Es  entstehen  reichliche  Mengen  von  HCl  Es  wurden 
aufgenommen  143,0%  Chlor.  Bei  der  nun  folgenden  Analyse  wurden 
im  ganzen  143,4%  Chlor  gefunden.  Davon  waren  in  dem  Lignin 
schol  enthalten  gewesen  1,95%  Chlor,  so  daß  in  Wirklichkeit _  nur 
141,4%  Chlor  wiedergefunden  wurden.  Die  Differenz  ist  wahrschein- 
lich auf  die  Unsicherheit  der  Chlorbestimmungen  (vgl.  oben)  zurück- 
zuführen. Die  Untersuchung  des  wässerigen  Extraktes,  bei  dessen 


12)  A.  a  O 

»{  Daß  der  von  uns  angewendete  Zerkleinerungsgrad  genügt, 
um  eüie  völlige  Durchdringung  des  Materials  mit  Chlor  zu  erreichen, 
ergibt  sich,  wie  an  anderer  Stelle  (vgl.  Z.  physiol.  Chem.  103)  aus- 
geführt, daraus,  daß  sehr  fein  gemahlenes  Material  und  Ho  zschliff 
dieselben  Chlorzahlen  liefern  als  mäßig  zerkleinertes  Material. 


")  A.  a.  O.  S.  104. 

")  Ber.  46,  2401  [1913].  .  . 

")  Vgl.  E.  Ungar,  Dissertation.  Zürich  1914. 

"!  Vgl  C  G.  Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose.  Berlin  1911. 
S.  441,  u.'  Schriften  des  Vereins  der  Zellstoff-  u.  Papierchemiker 
Heft  2.'  S.  12  u.  41.  Berlin  1911. 


Anfsatzteil.  -| 
82.  Jahrgang  1919.J 
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Herstellung  bis  zur  neutralen  Reaktion  des  Waschwassers  extrahiert 
wurde,  ergab  einen  Salzsäureanteil  von  96,4%  (direkte  Fällung  mit 
Silbernitrat),  während  der  Gesamtchlorgehalt  des  wässerigen  Ex- 
traktes (nach  Zerstörung  der  organischen  Substanz)  zu  100,5%  ge- 
funden wurde.  Der  in  Form  von  Salzsäure  auftretende  Anteil  be- 
trägt demnach  67,4%  des  insgesamt  aufgenommenen  Chlors,  während 
sich  nach  zahlreichen  Versuchen  die  Menge  des  Salzsäureanteils 
bei  den  Chlorierungsversuchen  des  Holzes  auf  rund  70%  stellte. 
Dies  ist  eine  verhältnismäßig  gute  Übereinstimmung,  wenn  man 
bedenkt,  daß  die  organische  Chorverbindung  des  Lignins  sich  leicht 
hydrolytisch  spaltet,  und  sich  daher  die  Menge  der  gefundenen  Salz- 
säure in  unkontrollierbarer  Weise  nach  dem  Grad  dieser  hydro- 
lytischen Spaltung  richtet.  Die  Mehrbildung  von  Salzsäure  in  Holz, 
die  für  eine  intensivere  Chlorierung  oder  Oxydation  des  Lignins  im 
Holz  oder  für  einen  andersartigen  Oxydationsprozeß  anderer  Holz- 
bestandteile sprechen  würde,  ist  demnach  zum  mindesten  geringfügig. 

Noch  klarer  scheint  diese  Tatsache  aus  folgender  Überlegung 
hervorzugehen.  Nehmen  wir  nach  dem  Vorangegangenen  an,  daß 
das  isolierte  Lignin  vom  Chlor  in  gleicher  Weise  angegriffen  wird 
wie  das  Lignin  des  Holzes,  so  kann  man  unter  Zugrundelegung  der 
Chlorzahl  des  Lignins  aus  der  Chlorzahl  des  Holzes  den  Ligningehalt 
leicht  berechnen  und  findet,  wenn  man  bei  der  Unsicherheit  der 
übrigen  Werte  rund  143  für  die  Chlorzahl  des  isolierten  Lignins, 
42  für  die  Chlorzahl  des  Holzes,  aus  dem  das  Lignin  gewonnen 
wurde,  einsetzt,  einen  Ligningehalt  dieses  Holzmaterials  von  29,3%. 
Dieser  Wert  liegt  zwischen  den  nach  dem  Willstätter-Zech- 
m  e  i  s  t  e  r  sehen  Verfahren  gefundenen  Ligninausbeuten  vor  und 
nach  der  Extraktion  mit  Alkohol-Äther  und  entspricht  ebenfalls 
angenähert  den  K  1  a  s  o  n  sehen  Angaben  über  den  Ligningehalt 
des  Nadelholzes.  Dies  erscheint  uns  als  ein  weiterer  Beweis  dafür, 
daß  es  sich  bei  der  vorsichtigen  Chlorierung  des  Holzes  um  eine 
spezifische  Reaktion  handelt. 

Es  ist  klar,  daß,  wenn  sich  die  Beziehungen  bei  der  Prüfung  an 
weiteren  verholzten  Materiahen  bestätigen,  es  möglich  sein  wird, 
aus  der  Chlorzahl  dieser  Materialien  den  Ligningehalt  direkt  zu  be- 
rechnen. Man  kann  dann  vielleicht  die  etwas  umständliche  Methode 
von  Benedikt  und  Bamberge  r18)  umgehen,  die  ja  außerdem  das 
Bedenkliche  hat,  daß  nach  diesem  Verfahren  die  Methylgruppen  der 
methylierten  Pentosane  mitbestimmt  werden.  Die  Untersuchungen 
müssen  natürlich  auch  auf  andere  Hölzer,  besonders  auch  auf  die 
pentosanreichen  Laubhölzer  ausgedehnt  werden.  Insbesondere  wird 
auch  das  besondersartige  Verhalten  der  Jute19)  zu  prüfen  sein, 
ehe  wir  uns  ein  abschließendes  Urteil  erlauben  wollen. 

Bisher  haben  wir  nur  noch  einen  Versuch  mit  Roggenstroh  durch- 
geführt. Das  betreffende  Stroh  zeigte  im  gemahlenen  Zustand  eine 
Chlorzahl  von  30,5%.  Dieser  Wert  entspricht  etwa  unseren  früheren 
Angaben,  ist  aber  wesentlich  niedriger  als  die  Zahlen  von  Hau  g20), 
der  unter  anderem  für  den  Eintritt  von  Nebenwirkungen  weit  gün- 
stigeren Bedingungen  arbeitete,  und  dem  es  darum  zu  tun  war, 
die  letzten  Spuren  Lignin  zu  entfernen.  In  Anbetracht  des  hohen 
Gehaltes  des  Strohes  an  leicht  oxydablem  Holzgummi  ist  aber  eine 
vorsichtige  und  nicht  zu  lange  ausgedehnte  Chlorierung  für  diesen 
Zweck  erforderlich.  Da  die  Reaktion  des  Lignins  mit  dem  Chlor  im 
Vergleich  mit  den  oxydativen  Nebenwirkungen  offenbar  sehr  rasch 
verläuft,  so  wäre  daran  zu  denken,  den  genauen  Wert  für  den  aus- 
schließlich mit  dem  Lignin  in  Reaktion  tretenden  Anteil  des  Chlors 
dadurch  zu  finden,  daß  man  die  Chloraufnahme  pro  Zeiteinheit 
aphisch  darstellt  und  dann  durch  Verlängerung  des  geradlinigen, 
hwach  geneigten  Teiles  der  Kurve  den  Wert  für  die  Chlorlignin- 
reaktion  extrapoliert.    Einem  solchen  Verfahren  würde  aber  die 
Annahme  zugrunde  liegen,  daß*  der  Angriff  der  verzuckerbaren  In- 
jmisten  von  Beginn  der  Chlorierung  an  gleichmäßig  erfolgt.  Dies 
'st  aber  keineswegs  feststehend,  im  Gegenteil  ist  gerade  durch  die 
hlreichen,  sorgfältigen  Messungen  von  Heuser  und  H  a  u  g 
rwiesen,  daß  die  Nebenwirkungen  des  Chlors  im  Anfang  der  Reaktion 
Lark  zurücktreten  und  erst  dann  merklich  zu  werden  beginnen, 
enn  das  Lignin  praktisch  vollständig  chloriert  ist.  Wir  halten  daher 
sere  Chlorzahlbestimmungsmethode,  auch  bei  so  xylanreichen 
terialien  wie  dem  Stroh,  immer  noch  für  die  zweckmäßigste  Art, 
in  annäherndes  Maß  für  den  Verholzunsgrad  zu  gewinnen.  Die  im 
lgenden  mitgeteilten  Bestimmungen  sprechen  nur  für  die  Richtig. 


")  Wiener  Monatshefte  11,  260  [1889]. 

19)  C  r  o  s  s  und  B  e  v  a  n  ,  a.  a.  O. 

*)  Vgl.  C.  M.  H  a  u  g  ,  Über  die  Natur  der  Cellulose  aus  Getreide- 
roh. Berlin  (Schriften  des  Vereins  der  Zellstoff-  u.  Papierchemiker 


keit  unserer  Auffassung.  Bei  der  Verzuckerung  nach  Will- 
stätter-Zechmeister  lieferte  das  mit  Äther  vorbe- 
handelte, feingemahlene  Material  nach  zweimaliger  Behandlung 
mit  kaltgesättigter  Salzsäure  und  nachfolgender  Extraktion 
mit  Alkohol  und  Äther  einen  Rückstand  von  22,4%.  Dieser 
Rückstand  enthielt  ebenfalls  kein  mit  Salzsäure  abspaltbares 
Furfurol  mehr.  Erneut  mit  Salzsäure  behandelt,  zeigte  sich  nur 
noch  ein  sehr  geringes  Reduktionsvermögen  mit  Fehling  scher 
Lösung,  so  daß  die  verzuckerbaren  Anteile  in  der  Hauptsache 
als  entfernt  betrachtet  werden  können.  Dagegen  enthielt  das 
Material  noch  1,81%  Chlor  und  13,05%  Asche,  so  daß  sich  eine  Aus- 
beute an  Lignin  von  19,1%  ergeben  würde.  Bei  der  Chlorierung  in 
der  oben  angegebenen  Weise  wurde  eine  Chlorzahl  von  144,7%  ge- 
funden, während  der  Gesamtchlorgehalt,  mit  Silbernitrat  ermittelt, 
sich  zu  146,6%  ergab.  Der  wässerige  Extrakt,  der  hier  durch  Ex- 
traktion mit  heißem  Wasser  gewonnen  wurde,  enthielt  110,8% 
direkt  fällbares  Chlor,  1 1 6,4%  Gesamtchlor,  ermittelt  nach  Zerstörung 
der  organischen  Substanz.  Nach  Abzug  der  ursprünglich  vorhandenen 
1,81%  Chlor  hinterbleiben  144,79%  Chlor.  Die  Übereinstimmung 
mit  der  Chlorzahl  ist  also  hier  eine  durchaus  befriedigende;  die  durch 
Extraktion  mit  heißem  Wasser  abgespaltene  Salzsäure  (direkt  fäll- 
bares Chlor)  ist,  entsprechend  den  obigen  Darlegungen,  etwas  höher, 
nämlich  80,4%  des  Gesamtchlors.  Berechnen  wir  wiederum  aus  der 
Chlorzahl  des  Strohes  und  der  Chlorzahl  des  Lignins  den  wahrschein- 
lichen Ligningehalt  des  Strohes,  so  finden  wir  den  Wert  20,8,  während 
die  Ligninausbeute  nach  Willstätterl9,l  gefunden  worden  war. 
Also  auch  hier  ist  die  zu  erwartende  Übereinstimmung,  wenn  man 
die  möglichen  Fehlerquellen  in  Betracht  zieht,  eine  verhältnismäßig 
gute. 

Zusammenfassend  kann  aus  dem  Vorangegangenen  folgendes 
geschlossen  werden: 

1.  Unter  den  von  uns  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  scheint 
die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  schwer  oxydier-  oder  chlorierbaren 
Bestandteile  des  Holzes  und  verholzter  Faser  nicht  so  groß  zu  sein, 
daß  man  nicht  die  von  uns  definierte  Chlorzahl  als  ein  angenähertes 
Maß  für  den  Ligningehalt  verholzter  Faser  betrachten  könnte. 

Bei  der  Einfachheit  der  Ausführung  der  Chlorzahlbestimmung 
und  mit  Rücksicht  auf  die  Fehlerquellen,  welche  auch  allen  anderen 
Methoden  anhaften,  scheint  sie  uns  für  die  Prüfung  von  verholzten 
Fasern  beachtenswert,  zumal  für  die  Untersuchung  halbaufge- 
schlossener, mit  Ätznatron  behandelter  Materialien,  bei  denen  die 
oxydablen  Kohlenhydrate,  insbesondere  die  Hemicellulosen,  zum  Teil 
als  entfernt  betrachtet  werden  können,  und  das  Material  infolge  seiner 
weniger  dichten  Beschaffenheit  viel  leichter  durchchlorierbar  ist 
als  Holz. 

^  2.  Der  Vergleich  der  Chlorzahlen  von  verholzter  Faser  einerseits 
mit  denjenigen  der  aus  der  Faser  nach  dem  Willstätter sehen 
Verfahren  mit  Salzsäure  isolierten  Lignine  andererseits  macht  es 
wahrscheinlich,  daß  wir  in  dem  unverzuckerbaren  Rückstand  das 
„Lignin"  noch  in  relativ  unversehrtem  Zustand  vor  uns  haben. 
Die  Chlorzahlen  von  Nadelholz-  und  Roggenstrohlignin  sind  fast 
identisch.  Es  wird  daher  wahrscheinlich  möglich  sein,  aus  der  Chlor- 
zahl von  verholztem  Material  den  Ligningehalt  annähernd  zu  be- 
rechnen. 

3.  Die  spezifische  Wirkungsweise  des  Chlors  macht  es  nicht  nur 
für  die  analytische  Prüfung  von  verholzter  Faser,  sondern  auch  als 
technisches  Aufschließungsmittel  beachtlich  und  allen  Agenzien, 
bei  denen  in  der  Hauptsache  Oxydationswirkung  in  Frage  kommt, 
wie  auch  allen  alkalischen  und  sauren  Aufschließungsmitteln  in 
vieler  Hinsicht  überlegen.  [A.  70.] 
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Von  Jenö  Tausz. 

LT.  Über  die  Isoli  erung  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe  Toluol  und  Xylole  aus  Erdölfrak- 
tionen   mit    flüssigem  Schwefeldioxyd. 

Mitbearbeitet  von  A.  S  t  ü  b  e  r. 
(Aus  dem  chemischen  Institut  der  technischen  Hochschule  zu  Karlsruhe.) 
(Eingeg.  3./5.  1919.) 

In  der  neuesten  Zeit  verarbeiteten  die  Erdölraffinerien  nach  der 
Methode  von  Edeleanu1)  bekanntlich  auch  die  an  aromatischen 

*)  Edeleanu,  D.  R.  P.  216  459;  Z.  f.  Petrol.  9,  862  [1913/14]; 
Engler  und  Ubbelohde,  ebenda  8,  919  [1912/13]. 
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r     Zeitschrift  fUr 
Lange  wandte  Chemie. 


Kohlenwasserstoffen  reichen  Erdöle  auf  gute  Leuchtöle.  Sie  er- 
reichten das,  indem  sie  den  größten  Teil  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe aus  den  Rohölen  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  heraus- 
lösten. 

Die  Löslichkeit  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  haben  wir  bei  verschiedenen,  von  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  vollkommen  befreiten  Erdölfraktionen  unter- 
sucht. Sie  beträgt  z.  B.  bei  einem  amerikanischen  Leuchtöl  1,8%, 
bei  einem  an  Naphthenen  reichen  russischen  Leuchtöl  3,6%,  bei 
einem  amerikanischen  Ligroin  10,1%  des  angewandten  Öles. 

Weil  also  Paraffin-  und  Naphthenkohlenwasserstoff e,  wenn  auch 
nur  in  geringer  Menge,  von  flüssigem  Schwefeldioxyd  gelöst  werden, 
so  ist  ersichtlich,  daß  eine  scharfe  Trennung  der  einzelnen  Kohlen- 
wasserstoffgruppen auf  diese  Weise  nicht  erreicht  werden  kann. 
Dieser  Befund  steht  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  Edeleanus, 
der  eine  derartige  Trennung  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  für  mög- 
lich hält. 

So  bestand  auch  ein  in  Ploesti  (Rumänien)  in  der  Raffinerie 
„Vega"  fabrikmäßig  aus  Leuchtöl  gewonnener  Extrakt,  im  Einklang 
s  mit  unseren  obigen  Extraktionsversuchen,  noch  etwa  zur  Hälfte 
aus  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Eine  Nachprüfung  der  Ex- 
traktion des  gleichen,  aber  unraffinierten  Ausgangsmateriales, 
wie  es  in  Ploesti  angewandt  worden  war,  brachte  bei  Laboratoriums- 
versuchen zwar  ein  günstigeres  Resultat,  aber  doch  keine  scharfe 
Trennung  der  genannten  Kohlenwasserstoffgruppen.  Denn  wir 
fanden  unsere  nach  der  E  d  e  1  e  a  n  u  sehen  Analysenmethode  dar- 
gestellten Extrakte  bedeutend  reicher  an  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen als  den  Fabrikextrakt.  Ursache  des  Unterschieds  mag  in  den 
verschiedenen  Extraktionsbedingungen  liegen. 

Wir  sprechen  hier  nur  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen, 
weil  andere  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  in  diesen  Extrakten 
gewöhnlich  nur  in  unbedeutenden  Mengen  vorkamen.  Der  für  den 
Olefingehalt  maßgebende  Mercurierungsgrad2)  des  genannten  Fabrik- 
produktes war  13,  ist  also  niedrig. 

Wir  unternahmen  es,  aus  dem  genannten  Fabrikextrakt,  der  in 
größerer  Menge  zur  Verfügung  stand,  die  Kohlenwasserstoffe  T  o  - 
1  u  o  1  und  die  X  y  1  o  1  e  zu  isolieren. 

Versuche,  durch  erneute  Behandlung  des  Extraktes  mit  flüssigem 
Schwefeldioxyd  zu  diesem  Ziele  zu  gelangen,  erwiesen  sich  als  un- 
durchführbar, weil,  die  Extrakte  in  den  meisten  Fällen  mit  flüssigem 
Schwefeldioxyd  in  jedem  Verhältnis  mischbar  waren.  Es  gelang 
uns  jedoch  durch  Anwendung  des  im  folgenden  beschriebenen  Ver- 
fahrens, aus  dem  Extrakte  des  Leuchtöles  T  o  1  u  o  1  und  die  X  y  1  o  1  e 
auf  rein  physikalischem  Wege  zu  gewinnen. 

Der  Fabrikextrakt  wurde  zunächst  sorgfältig  fraktioniert  und 
'darauf  die  dem.Toluol  oder  dem  Xylol  entsprechenden  Fraktionen 
bei  tiefer  Temperatur  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  gelöst  und  wieder- 
holt mit  niedrigsiedendem  Petroläther  in  der  Kälte  ausgeschüttelt. 
Hierdurch  wurden  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  ein  Teil 
der  aromatischen  herausgelöst.  Das  flüssige  Schwefeldioxyd  enthielt 
aber  außer  diesen  Kohlenwasserstoffen  auch  noch  Petroläther. 
Nach  Verdunsten  des  Schwefeldioxyds  trennten  wir  die  einen  höheren 
Siedepunkt  besitzenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  durch 
fraktionierte  Destillation  von  dem  Petroläther.  Diese  Versuche  wur- 
den im  einzelnen  folgendermaßen  durchgeführt: 

Versuchsteil. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  ein  aus  der  Raffinerie  „Vega"  bei 
Ploesti  stammender,  in  größerer  Menge  von  der  allgemeinen  Gesell- 
schaft für  Chemische  Industrie  in  Berlin  in  Hebenswürdiger  Weise 
zur  Verfügung  gestellter  Extrakt  aus  der  Leuchtölfraktion  eines 
Erdöles  aus  Bustenari,  welcher  nach  dem  E  d  e  1  e  a  n  u  sehen  Raffi- 
nationsverfahren fabrikmäßig  gewonnen  war.  Es  war  eine  bernstein- 
gelbe Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,8650  bei  15°,  deren  Siedebeginn 
bei  95°  lag.  Wurde  eine  Probe  des  Extraktes  in  einer  Bürette  mit 
konz.  Schwefelsäure  mit  5%  Anhydridgehalt  geschüttelt,  so  lösten 
sich  etwa  60%  des  Öles  auf. 

Der  Extrakt  wurde  wiederholt  sorgfältig  von  5  zu  5°  fraktioniert. 

Isolierung  von  Toluol. 
100  cem  der  Fraktion  105—115°,  spez.  Gew.  0,7680  (15%)  wurden 
mit  200  cem  flüssigem  Schwefeldioxyd  in  einem  Zylinder,  der  mit 

2)  Z.  f.  Petrol.  13,  649  [1918]. 


Kohlensäure-Äthergemisch  im  Dewardgefäß  gekühlt  war,  versetzt- 
Darauf  wurde  auf  — 80°  gekühlter  benzolfreier  Petroläther  (Siede- 
punkt bis  70°)  zugegeben,  der  Zylinder  aus  der  Kältemischung  heraus- 
genommen und  durchgeschüttelt,  bis  zwei  Schichten  auftraten,  und 
das  Ganze  rasch  in  einen  Scheidetrichter  übergefüllt,  nachdem  noch 
250  cem  auf  — 80°  gekühlter  Petroläther  zugegeben  worden  war. 
Nach  nochmaligem  Durchschütteln  wurde  die  untere  Schicht,  die 
das   Schwefeldioxyd   enthielt,   abgelassen.    Die  Schwefeldioxyd- 
schicht wurde  von  neuem  auf  — 80°  abgekühlt  und  wiederholt  im 
Scheidetrichter,  mit  gekühltem,  mit  Schwefeldioxyd  gesättigtem 
Petroläther  wie  erwähnt  ausgeschüttelt,  und  zwar  im  ganzen  zehn- 
mal. Schließlich  wurde  nach  dem  Verdunsten  der  Hauptmenge  des 
Schwefeldioxyds  das  extrahierte  Öl  einer  fraktionierten  Destillation 
unterworfen.  Es  destillierte  zunächst  das  restliche  Schwefeldioxyd, 
dann  der  Petroläther  und  zuletzt  die  Toluolfraktion  über.  Durch 
Rektifikation  wurde  Toluol  vom  Siedepunkt  110°  und  spez.  Gew. 
0,8702  (15%)  (reines  Toluol:  0,8708  bei  13°)  erhalten.  Es  löste  sich 
in  5%  Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure  restlos  auf  und  gab  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  nach  der  Methode  von  B  e  i  1  s  t  e  i  n  und 
Kuhlberg8)   ein   weißes,    kristallinisches    Nitroprodukt  vom 
Schmelzpunkt  70—71°  (Dinitrotoluol  schmilzt  bei  71,5°).  Die 
Mischprobe  zeigte  keine  Depression. 

Auch  die  Elementaranalyse  zeigte  reines  Toluol  an: 

1.  0,1263  g  Sbst.  :  0,4228  g  C02,  0,0967  g  H,0; 

2.  0,1185  g  Sbst.  :  0,3983  g  C02,  0,0932  g  HäO; 

Ber.  für  C,HS  91,30%  C  8,70%  H 

Gef.       1.        91,28%  C  8,56%  H 

2.        91,67%  C  8,80%  H. 

Isolierung   der   aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe der  Xylolfraktion. 

Es  wurden  nach  J.  M.  C  r  a  f  t  s4)  Proben  der  Fraktion  135—140° 
zur  Bestimmung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  konz. 
Schwefelsäure  im  Bombenrohr  eine  Stunde  lang  auf  122°  erhitzt. 
Diese  Bestimmung  ergab  bei  3  Versuchen:  49,5,  52,5  und  53,5% 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe.  Vergleichsweise  lieferte  die  höhere 
Fraktion  nach  der  gleichen  Bestimmungsmethode  47,5%  gesättigter 
Kohlenwasserstoffe. 

100  cem  der  Fraktion  135—145°  (spez.  Gew.  0,8213  bei  15°)  wur- 
den mit  250  cem  flüssigem  Schwefeldioxyd  gemischt,  auf  — 15° 
abgekühlt  und  mit  benzolfreiem  Petroläther  (Siedepunkt  bis  70°) 
bis  zur  eben  eintretenden  Schichtbildung  versetzt.  Weitere  250  cem 
Petroläther  von  — 15°  wurden  zugegeben.  Im  Scheidetrichter  wurde 
geschüttelt  und  die  untere  Schwefeldioxydschicht  noch  siebenmal 
mit  je  250  cem  gekühltem  Petroläther,  welcher  mit  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd gesättigt  war,  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Schwefeldioxyds  und  dem  Abdestillieren  des  Petroläthers  verblieb 
ein  Öl,  das  rektifiziert  wurde.  Die  zwischen  135  und  142°  siedenden 
Anteile  zeigten  folgende  Eigenschaften:  Spez.  Gew.  0,8635  bei  15°; 
Brechungsexponent  1,4993  (14),  Siedepunkt  138—141°,  Hauptteil 
bei  139°. 

Die  Elementaranalyse  deutet  auf  C8H10,  also  auf  die  Xylole  und 
Äthylbenzol  hin. 

1.  0,1004  g  Sbst.:  0,3342  g  C02;  0,0817  g  H20; 

2.  0,0867  g  Sbst.:  0,2888  g  C02;  0,0738  g  H20. 

Ber.  für  C8H10  90,56%  C  9,44%  H 

Gef.      1.         90,78%  C  9,10%  H 

2.         90,85%  C  9,52%  H . 

Das  Resultat  der  Versuche  läßt  sich  dahin  zusammenfassen,  daß 
man  aus  rumänischem  Erdöl  auf  rein  physikalischem  Wege  Toluol 
und  Xylole  oder  seine  Isomeren  isolieren  kann. 

Exc.  C.  Engler  und  Herrn  Prof.  Dr.  K.  Pf  ei  ff  er  sprechen 
wir  für  ihre  wertvolle  Unterstützung  auch  hier  unseren  Dank  aus. 

[A.  74.] 


3)  Liebigs  Ann.  155,  1  [1870]. 

*)  Compt.  rend.  114,  1110  [1892];  nach  Chem.-Ztg.  Rep.  1898, 
195. 
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Der  gewerbliche  Rechtsschutz  und  die  Friedens- 
bedingungen. 

Von  Patentanwalt  Dr.  P.  Febchland. 
(Eingeg.  27./S.  1919.) 

Der  Krieg  hat  so  tiefgehende  Störungen  auf  dem  Gebiete  des 
gewerblichen  Rechtsschutzes  hervorgerufen,  daß  versucht  werden 
muß,  diese  Störungen  durch  den  Friedensvertrag  wieder  gut  zu 
machen,  soweit  es  noch  möglich  ist.  Die  „Friedensbedingungen  der 
alliierten  und  assoziierten  Regierungen",  die  uns  in  Versailles  vor- 
gelegt worden  sind,  enthalten  denn  auch  eine  Anzahl  von  Bestim- 
mungen, die  teils  die  alte  Ordnung  wieder  herstellen,  teils  die  Schäden, 
die  der  Krieg  angerichtet  hat,  heilen,  zum  Teil  aber  auch  eine  neue 
Ordnung  der  Dinge  herbeiführen  sollen.  Es  sind  dies  die  Artikel  274, 
275  (Unlauterer  Wettbewerb),  286  (Verträge),  306—311  (Gewerb- 
liches Eigentum). 

I.  Unlauterer  Wettbewerb. 
Nach  Art.  274  verpflichtet  sich  Deutschland,  alle  erforderlichen 
Gesetzes-  oder  Verwaltungsmaßregeln  zu  treffen,  um  die  Rohstoffe 
oder  Fabrikate  irgendeines  der  alliierten  oder  assoziierten  Staaten 
gegen  jede  Form  von  unlauterem  Wettbewerb  in  Handelsgeschäften 
zu  schützen,  insbesondere  den  Handel  mit  Waren  unmöglich  zu 
machen,  die  in  sich  oder  in  ihrer  Aufmachung  oder  Verpackung 
falsche  Herkunfts-  oder  Beschaffenheitsangaben  tragen.  Art.  275 
legt  Deutschland  die  Verpflichtung  auf,  unter  der  Bedingung  der 
Gegenseitigkeit,  die  ausländischen  Gesetze  und  gericht- 
lichen Entscheidungen  anzuerkennen,  die  für  Weine  und  Spiri- 
tuosen das  Recht  einer  örtlichen  Herkunftsbezeichnung  fest- 
setzen. 

Man  erkennt,  daß  hierdurch  Deutschland  gezwungen  werden  soll, 
den  Widerstand  aufzugeben,  den  es  bisher  dem  Beitritt  zum  Madrider 
Abkommen  vom  14./4.  1891  entgegengesetzt  hat.  Art.  4  dieses  Ab- 
kommens, das  die  falschen  Herkunftsbezeichnungen  unterdrücken 
will,  lautet  nämlich: 

„Les  tribunaux  de  chaque  pays  auront  a  decider  quelles  sont 
les  appellations  qui,  ä  raison  de  leur  caractere  generique,  echappent 
aux  dispositions  du  present  Arrangement;  les  appellations  regio- 
nales de  provenance  des  produits  vinicoles  n'etant  cepen- 
dant  comprises  dans  la  reserve  specifiee  par  cet  article." 
Die  Schwierigkeit  für  Deutschland  lag  und  liegt  darin,  daß  sich 
bei  uns  die  Bezeichnungen  Champagner  und  Kognak  zu  Gattungs- 
namen entwickelt  haben,  und  daß  insbesondere  nicht  leicht  ein 
treffender  Ausdruck  für  die  deutschen  Weindestillate  zu  finden  ist, 
die  wir  jetzt  als  „Deutschen  Kognak"  bezeichnen.    Das  seiner 
Ableitung  nach  genau  zutreffende  Wort  „Branntwein"  ist  leider 
ebenfalls  entartet  und  wird  gerade  vorzugsweise  für  Trinkalkohol 
aus  Kartoffeln  und  Getreide  gebraucht.  Ob  das  Wort  „Weinbrand" 
sich  wird  einführen  lassen,  das  die  Franzosen  uns  vorgeschlagen  haben, 
ist  zweifelhaft. 

Während  das  Madrider  Abkommen  von  „Weinbauerzeugnissen" 
spricht,  erstreckt  der  Friedensvertrag  die  Bestimmung  auf  „Weine 
und  Spirituosen".  Dies  wird  teils  geschehen  sein,  um  die  franzö- 
sischen Liköre  (z.  B.  Chartreuse)  zu  schützen,  teils  deshalb,  weil 
früher  von  deutscher  Seite  bestritten  worden  ist,  daß  „Kognak", 
der  im  allgemeinen  mit  Alkohol  verschnitten  wird,  ein  Weinbau- 
erzeugnis sei. 

Jedenfalls  wird  die  Annahme  dieser  beiden  Artikel  für  die  deut- 
schen Kognakbrenner  ein  schwerer  Schlag  sein.  Ich  hebe  hervor, 
daß  Art.  274  keine  Gegenseitigkeit  vorsieht.  Die  vertragschließenden 
Staaten,  die  nicht  schon  Gesetze  gegen  den  unlauteren  Wettbewerb 
haben,  oder  deren  allgemeine  Gesetzgebung  nicht  eine  Handhabe 
zu  seiner  Unterdrückung  bietet,  sind  also  ihrerseits  nicht  zu  ent- 
sprechenden Maßnahmen  verpflichtet. 

II.  Verträge. 
In  Art.  286  werden  der  Internationale  Unionsvertrag  vom  20./3. 
1883,  revidiert  in  Washington  am  2./6.  1911,  und  die  beiden  Madrider 
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Abkommen  vom  14./4. 1891,  betreffend  die  Internationale  Eintragung 
von  Marken  und  die  Unterdrückung  falscher  Herkunftsangaben, 
wieder  in  Kraft  gesetzt,  vorbehaltlich  der  Einschränkungen,  die  aus 
dem  Friedensvertrage  herrühren.  Weiter  unten  werden  wir  sehen, 
welcher  Art  diese  Einschränkungen  sind. 

Es  war  bisher  zweifelhaft,  ob  die  internationalen  Verträge  über 
gewerblichen  Rechtsschutz  unter  den  kriegführenden  Staaten 
gegenseitig  als  aufgehoben  zu  gelten  hätten.  Eine  ausdrückliche 
Aufhebung  ist  von  keiner  Seite  erfolgt,  und,  abgesehen  von  den 
durch  den  Krieg  gebotenen  Ausnahmen,  wurde  so  verfahren,  als 
ob  die  Verträge  weiterbeständen.  Wenn  man  es  jetzt  für  nötig  hält, 
sie  wieder  in  Kraft  zu  setzen,  so  ist  dies  wohl  nur  eine  Vorsichtsmaß- 
regel, die  einer  etwaigen  abweichenden  Auffassung  über  das  Weiter- 
bestehen der  Verträge  Rechnung  trägt. 

III.  Gewerbliches  Eigentum. 
Art.  306  stellt  die  gewerblichen  (literarischen  oder  künstlerischen) 
Schutzrechte  zugunsten  der  früheren  Inhaber  wieder  her  und  erkennt 
die  Rechte  an,  die  „wenn  der  Krieg  nicht  stattgefunden  hätte", 
auf  Grund  eines  Antrags  hätten  erworben  werden  können.  Die 
Handlungen  jedoch,  die  von  den  Behörden  einer  der  alliierten  oder 
assozüerten  Mächte  während  des  Krieges  hinsichtlich  solcher  Schutz- 
rechte getroffen  sind,  bleiben  gültig,  und  die  Inhaber  haben  keinen 
Anspruch  auf  Schadenersatz.  Dagegen  haben  nach  Art.  297  e  die 
Angehörigen  der  alliierten  und  assoziierten  Mächte  im  analogen  Fall 
Anspruch  auf  Ersatz  für  die  Schäden  und  Nachteile,  die  infolge  An- 
wendung außerordentlicher  Kriegsmaßnahmen  ihren  Rechten  zu- 
gefügt sind. 

Die  etwa  geschuldeten  oder  bezahlten  Lizenzgebühren  für  die 
benutzten  deutschen  Patente  usw.  werden  so  behandelt,  wie  andere 
Schuldforderungen  deutscher  Reichsangehöriger,  d.  h.  sie  werden 
Deutschland  gutgeschrieben,  und  das  Reich  hat  seine  Angehörigen 
zu  entschädigen. 

Jede  der  allüerten  und  assoziierten  Mächte  behält  sich  das  Recht 
vor,  die  gewerblichen  (Uterarischen  oder  künstlerischen)  Schutz - 
rechte  (außer  Warenzeichen)  deutscher  Staatsangehöriger  zu  be- 
schränken, gleichgültig,  ob  sie  während  des  Krieges  oder  vorher 
oder  später  erworben  sind,  soweit  es  die  nationale  Verteidigung, 
das  öffentliche  Interesse,  die  Sicherung  der  entsprechenden  Rechte 
ihrer  Angehörigen  auf  deutschem  Staatsgebiet  oder  die  „Verbürgung 
der  vollständigen  Erfüllung  aller  von  Deutschland  auf  Grund  dieses 
Vertrages  eingegangenen  Verpflichtungen"  erfordern. 

Diese  drakonische  Bestimmung  ist  ein  wahrer  Hohn  auf  den 
angeblich  wieder  in  Kraft  gesetzten  Unionsvertrag.  Wer  also  in 
Zukunft  ein  Patent  in  einem  der  Ententestaaten  nimmt,  muß  darauf 
gefaßt  sein,  daß  es  ihm  eines  Tages  (wenn  auch  gegen  Entschä- 
digung) weggenommen  wird,  nicht  etwa  bloß  im  Interesse  der 
nationalen  Verteidigung  oder  als  Repressalie  gegen  ungerechte  Be- 
handlung fremder  Schutzrechte  in  Deutschland,  sondern  wegen  jeder 
Nichterfüllung  einer  der  Friedensbedingungen. 

Die  Frist,  innerhalb  deren  die  während  des  Krieges  versäumten 
Handlungen  zur  Wahrung  und  Erlangung  von  gewerblichen  Schutz- 
rechten oder  Einsprüche  gegen  solche  Rechte  nachgeholt  werden 
können,  wird  in  Art.  307  auf  mindestens  ein  Jahr  vom  Inkrafttreten 
des  Vertrages  ab  festgesetzt.  Wenn  man  dies  ganz  wörtlich  nimmt, 
so  würden  Franzosen,  Engländer  usw.  noch  nachträglich  ein  Jahr 
lang  gegen  jedes  schon  erteilte  deutsche  Patent  Einspruch  erheben 
können,  was  unmöglich  angenommen  werden  kann.  Das  deutsche 
Patentamt  hat  im  Kriege  nicht  einmal  den  Deutschen  Wiederein- 
setzung in  den  früheren  Stand  bei  Versäumung  der  Einspruchsfrist 
bewilligt.  Was  aber  die  Möglichkeit  von  Widersprüchen  feindlicher 
Ausländer  gegen  die  Eintragung  von  Warenzeichen  betrifft,  so  hat 
das  deutsche  Patentamt  schon  darauf  Rücksicht  genommen  und  in 
solchen  Fällen  das  Verfahren  bis  nach  Kriegsende  ausgesetzt.  Die 
Frist  von  einem  Jahr  erscheint  in  solchen  Fällen  zu  lang,  wenn 
man  bedenkt,  daß  z.  B.  im  Warenzeichenverfahren  die  gesetzliche 
Widerspruchsfrist  einen  Monat  beträgt. 
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Die  zufolge  der  „Nichtvornahme  einer  Handlung,  der  Ausführung 
einer  Formalität  oder  der  Zahlung  einer  Steuer"  verfallenen  Schutz- 
rechte sollen  wieder  in  Kraft  treten,  jedoch  können  die  alliierten  und 
assoziierten  Mächte  Maßregeln  zugunsten  derjenigen  treffen,  die 
Patente  oder  Muster  nach  dem  Verfall  ausgebeutet  oder  angewendet 
haben. 

Für  die  Ausübungspflicht  wird  die  Zeit  vom  1./8.  1914  bis  zum 
Datum  des  Inkrafttretens  des  Vertrages  nicht  angerechnet,  und  kein 
Patent,  kein  Warenzeichen  und  kein  Muster,  die  am  1./8.  1914  in 
Kraft  waren,  soll  vor  Ablauf  einer  zweijährigen  Frist  vom  Zeitpunkt 
des  Inkrafttretens  des  Vertrages  aus  dem  bloßen  Grunde  der  Nicht- 
ausbeutung  oder  Nichtbenutzung  für  verfallen  erklärt  werden 
können. 

Die  am  1./8.  1914  noch  nicht  abgelaufenen  Prioritätsfristen  des 
Art.  4  des  Unionsvertrages  (12  Monate  für  Patente  und  Gebrauchs- 
muster, 4  Monate  für  Muster  und  Marken)  werden  in  Art.  308  bis 
zum  Ablauf  einer  sechsmonatlichen  Frist  von  dem  Inkrafttreten  des 
Vertrages  an  verlängert.  Diese  Fristverlängerung  soll  aber  die  gut- 
gläubigen Inhaber  von  solchen  gewerblichen  Schutzrechten,  die  mit 
den  durch  die  Verlängerung  der  Prioritätsfrist  erlangten  Rechten 
in  Widerspruch  stehen,  nicht  in  ihren  Rechten  beschränken. 

Bekanntlich  hatten  schon  im  Kriege  die  meisten  Unionsstaaten 
die  Prioritätsfristen  entweder  stückweise  oder  bis  zu  einem  noch  fest- 
zusetzenden Termin  nach  dem  Aufhören  der  Feindseligkeiten  ver 
längert.  Für  die  vertragschließenden  Mächte  wird  hiermit  dieser 
Termin  bestimmt.  Man  kann  wohl  annehmen,  daß  die  neutralen 
Unionsstaaten  sich  dieser  Regelung  anschließen  werden. 

Der  Vorbehalt  wegen  des  gutgläubigen  Besitzes  von  Vorrechten 
ist  ausnahmsweise  nicht  einseitig  zugunsten  der  Staatsangehörigen 
der  alliierten  und  assoziierten  Mächte  gemacht.  Zu  bemerken  ist, 
daß  hier  nicht  schlechthin  die  Vorbenutzung,  sondern  der  „Besitz 
von  Rechten  gewerblichen  Eigentums"  verlangt  wird.  Indessen 
können  nach  Art.  306  (s.  oben)  die  alliierten  und  assoziierten  Mächte 
noch  Maßregeln  zugunsten  der  Vorbenutzer  treffen. 

Art.  309  beschäftigt  sich  mit  den  während  des  Krieges  vorge- 
kommenen Verletzungen  von  Patenten  usw.  der  früher  feindlichen 
Ausländer.  Es  soll  deswegen  kein  Prozeß  anhängig  gemacht  und 
kein  Anspruch  erhoben  werden  können,  weder  von  Seiten  der  Deut- 
schen, noch  von  Seiten  der  anderen  Staatsangehörigen,  wobei  den 
Staatsangehörigen  diejenigen  gleichgestellt  sind,  die  in  dem  betreffen- 
den Staate  ansässig  sind  oder  ihr  Gewerbe  ausüben.  Ebenso  soll 
noch  ein  Jahr  lang  nach  dem  Inkrafttreten  des  Vertrages  wegen  des 
Verkaufs  oder  Feilbietens  von  Rohstoffen  oder  Fabrikaten  auf  dem 
Hoheitsgebiete  des  früher  feindlichen  Staates  keine  Verletzungsklage 
zulässig  sein.  Eine  Ausnahme  wird  zugunsten  der  Schutzinhaber 
gemacht,  die  ihren  Wohnsitz  oder  Betrieb  in  den  von  Deutschland 
besetzten  Gegenden  hatten. 

Es  wird  also  z.  B.  eine  Klage  eines  in  Lyon  ansässigen  Franzosen 
wegen  einer  im  Laufe  des  Krieges  in  Deutschland  begangenen  Ver- 
letzung seines  deutschen  Patentes  nicht  zulässig  sein,  wohl  aber  die 
Klage  eines  in  Brüssel  ansässigen  Belgiers,  Franzosen,  Engländers 
usw.  Für  die  Beziehungen  zwischen  den  Vereinigten  Staaten  von 
Amerika  einerseits  und  Deutschland  andererseits  gilt  dieser  Artikel 
nicht. 

Art.  310  erklärt  Lizenzverträge,  die  vor  der  Kriegserklärung 
zwischen  Angehörigen  der  sich  gegenüberstehenden  Staaten  abge- 
schlossen worden  sind,  als  aufgehoben  vom  Zeitpunkt  der  Kriegs- 
erklärung ab.  Der  Lizenznehmer  kann  aber  innerhalb  einer  sechs- 
monatlichen Frist  eine  neue  Lizenz  verlangen.  Die  Bedingungen 
werden  mangels  einer  Einigung  von  dem  zuständigen  Gerichtshof 
des  Landes  festgesetzt,  unter  dessen  Gesetzgebung  die  Rechte  er- 
worben sind,  außer,  wenn  dies  die  deutsche  Gesetzgebung  ist.  In 
diesem  Fall  ist  ein  gemischtes  Schiedsgericht  gemäß  Abschnitt  VI 
des  Friedensvertrages  zuständig,  das  also  aus  einem  von  der  deut- 
schen, einem  von  der  fremden  Regierung  ernannten  Mitglied  und 
einem  Vorsitzenden  besteht,  über  den  beide  Regierungen  sich  zu 
verständigen  haben. 

Lizenzen,  die  von  einer  der  alliierten  und  assozüerten  Mächte 
erteilt  sind,  bleiben  gültig.  * 

Auch  dieser  Artikel  gilt  nicht  für  die  Beziehungen  zwischen  den 
Vereinigten  Staaten  von  Amerika  und  Deutschland. 

Endlich  bestimmt  Art.  311,  daß  die  Bewohner  der  kraft  des 
Friedensvertrages  abgetrennten  Gebiete  in  Deutschland  die  volle 
uneingeschränkte  Nutznießung  aller  Rechte  gewerblichen  (literari- 
schen und  künstlerischen)  Eigentums  behalten  sollen,  die  sie  gemäß 
der  deutschen  Gesetzgebung  im  Augenblick  der  Abtrennung  besaßen 


Werfen  wir  einen  Blick  zurück  auf  den  hier  betrachteten  Teil 
der  Friedensbedingungen,  so  ergibt  sich,  daß  auch  auf  dem  Gebiete 
des  gewerblichen  Rechtsschutzes  der  Ersatz  aller  Schäden  verlangt 
wird,  die  den  Angehörigen  der  alliierten  und  assoziierten  Mächte 
durch  den  Krieg  erwachsen  sind,  ohne  daß  den  Angehörigen  Deutsch- 
lands der  gleiche  Anspruch  zugebilligt  wird.  Aber  noch  mehr:  das 
im  feindlichen  Ausland  vorhandene  oder  noch  entstehende 
gewerbliche  Eigentum  deutscher  Staatsangehöriger,  mit  Ausnahme 
der  Warenzeichen,  soll  als  Pfand  für  die  Erfüllung  aller  Verpflich- 
tungen Deutschlands  aus  dem  Vertrage  dienen  können.  Der  oberste 
Grundsatz  des  Unionsvertrages:  daß  die  Angehörigen  eines  jeden 
der  vertragschließenden  Staaten  in  allen  anderen  Staaten  in  bezug 
auf  gewerbliches  Eigentum  die  gleichen  Vorteile  genießen  sollen  wie 
eigene  Staatsangehörige,  dieser  Grundsatz  wird  für  die  Deutschen 
auf  lange  Zeit  durchlöchert  sein. 

Allgemein  wieder  gutgemacht  werden  die  Nachteile  werden, 
die  durch  den  Verfall  von  gewerblichen  Schutzrechten  während  des 
Krieges  oder  durch  die  Überschreitung  der  Fristen  für  die  Nach- 
suchung eines  Schutzes  entstanden  sind,  indem  für  die  Nachholung 
der  versäumten  Handlungen  ausreichende  Fristen  gewährt  werden. 

[A.  90.] 


Über  die  Entstehung  der  deutschen  Kalilager. 

(Vortrag,  gehalten  am  1.  März  1919  im  Hannoverschen  Bezirksverein  deutscher 

Chemiker.) 

Von  Prof.  Dr.  Ernst  Jänecke. 
(Elngeg.  17./3.  1919.) 
Meine  Herren!  Seitdem  zum  ersten  Male  in  Deutschland  Kali- 
lager gefunden  wurden,  ist  man  auch  mit  deutscher  Gründlichkeit 
ihrer  Entstehung  nachgegangen.  Man  erkannte  sehr  bald,  daß  die- 
selben gerade  wie  die  Steinsalzlager  dem  Meere  ihre  Entstehung  ver- 
danken. Zum  Unterschied  aber  von  den  sonstigen  Meeresausschei- 
dungen, den  Sedimenten,  bedarf  es  des  Verdunstens  einer  großen 
Wassermenge,  ehe  Salze  zur  Ausscheidung  gelangen.   Es  läßt  sich 
z.  B.  leicht  berechnen,  daß  aus  einem  Meere  von  10  km  Tiefe  nur  20  m 
Salz  entstehen  würden.  Um  nun  nicht  sehr  tiefe  Meere  bei  dem  Ent- 
stehen der  Salzlager  annehmen  zu  müssen,  wurde  die  sog.  Barren- 
theorie aufgestellt.  Dieselbe  rührt  von  H  u  g  h  M  i  1 1  e  r  und  L  y  1  e 
her  und  ist  besonders  von  Ochsenius  zeitlebens  eifrig  verfochten. 
Nach  ihr  sollte  in  eine  nicht  allzu  tiefe  Bucht  über  eine  Barre  hinweg 
ständig  Meerwasser  fließen.  In  der  Bucht  verdunstete  das  Wasser 
und  gab  zu  den  Salzausscheidungen  Veranlassung.  Das  ständig  nach- 
fließende Meerwasser  sorgte  für  Zuführung   neuer  Salzmassen. 
Hierdurch  sollte  die  große  Mächtigkeit  der  Salzlager  erklärt  werden. 
Gegen  diese  Theorie  spricht  in  geologischer  Hinsicht  besonders  die 
Tatsache,  daß  in  den  Salzen  keine  Versteinerungen  aufgefunden 
wurden. 

Es  steht  heute  fest,  daß  die  Kalilager  aus  einem  großen  Meere 
entstanden  sind,  das  sich  im  Ausgang  des  Altertums  der  Erde 
zur  Zeit  des  Zechsteins  über  ein  weites  Gebiet  erstreckte.  Es  war 
begrenzt  im  Osten  vom  Ural,  im  Süden  von  der  böhmischen  Masse 
und  dem  vindelizischen  Gebirge,  das  sich  in  der  Gegend  der  jetzigen 
Donauebene  erhob.  Im  Westen  begrenzten  es  die  amorikanischen 
Gebirgszüge,  die  sich  von  Frankreich  nach  England  erstreckten. 
In  dem  großen  Becken  verdunstete  die  Wassermenge,  und  entspre- 
chend der  Zusammensetzung  des  Wassers  schieden  sich  nacheinander 
die  verschiedenen  Salze  ab.  Das  Becken  erfuhr,  wie  geologisch  nach- 
gewiesen ist,  im  Süden  eine  dauernde  langsame  Senkung,  und  hier 
sammelten  sich  dementsprechend  die  konzentrierten  Laugen  an. 
Aus  diesem  Grunde  findet  man  auch  nur  in  diesem  kleinen  Teile 
des  großen  Zechsteingebietes  Kalilager. 

Für  die  chemische  Erklärung  des  Kalivorkommens  sind  die 
bekannten  Forschungen  von  v  a  n  '  t  H  o  f  f  und  seiner  Schüler  grund- 
legend gewesen.  Solange  aber  angenonmen  wurde,  daß  sich  die 
Salze  in  der  gleichen  Art  in  der  Natur  wiederfinden,  in  der  sie  ur- 
sprünglich zur  Ausscheidung  gelangten,  bestand  im  einzelnen  eine 
erhebliche  Unstimmigkeit  zwischen  den  van't  Ho  ff  sehen 
Untersuchungen  und  den  geologischen  Befunden.  Nach  v  a^n '  t 
Hoff  ist  z.  B.,  wenn  eine  Verdunstungstemperatur  von  25°  zu- 
grunde gelegt  wird,  das  Hauptkalisalz  der  Kainit,  in  der  Natur  findet 
sich  dieses  aber  fast  nur  in  den  sog.  Salzhüten  und  verdankt  hier, 
wie  einwandfrei  festgestellt  ist,  dem  Grundwasser,  das  die  Kalilager 
veränderte,  seine  Entstehung.  Ferner:  wird  in  der  Natur  vielfach 
ein  Gemenge  von  Sylvin  und  Kieserit,  das  sogenannte  Hartsalz  ge- 
funden. Dieses  Gemenge  kann  sich  aus  gesättigten  Lösungen  nur 
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bei  Temperaturen  oberhalb  72°  ausscheiden.  Die  Chemiker  nahmen 
denn  auch  konsequenterweise  an,  daß  eine  hohe  Temperatur  bei  der 
Ausscheidung  der  Salze  geherrscht  hätte,  was  von  geologischer  Seite 
aus  energisch  bestritten  wurde.  Eine  andere  Hypothese,  die  lange 
Zeit  als  richtig  galt,  ist  von  Everding  aufgestellt,  die  sogenannte 
Deszendenztheorie.  Es  sollten  nach  den  ersten  Ausscheidungen  der 
Salze  infolge  von  Überflutungen  Veränderungen  eingetreten  sein, 
und  sich  neue  Salze  ausgeschieden  haben.  Auch  diese  Hypothese 
kann  aus  chemischen  und  geologischen  Gründen  nicht  mehr  für 
richtig  angesehen  werden.  Anschließend  an  die  bekannte  Erscheinung 
Wasser  führender  Schichten  sind  auch  mehrfach  Durchtränkungs- 
erscheinungen zur  Erklärung  der  Salzlager  herangezogen  worden. 
Hierbei  übersah  man,  daß  Salze  nur  unter  Bildung  von  gesättigten 
Lösungen  durchtränkt  werden  können. 

Eine  vollständige  Erklärung  unserer  Kalilager  ist  nur  dann  mög- 
lich, wenn  man  die  Veränderungen  berücksichtigt,  die  die  Salze  durch 
Einsinken  in  die  Erde  im  Mittelalter  der  Erde,  dem  Mesozoicum, 
erfuhren.  Ferner  sind  die  Vorgänge  zu  berücksichtigen,  die  beim 
Wiederauftauchen  in  der  Neuzeit  der  Erde  eintraten.  Obwohl  sich 
diese  Veränderungen  aus  den  Untersuchungen  von  van't  Hoff 
erklären  lassen,  hat  man  ihnen  früher  nur  geringe  Bedeutung  bei- 
gemessen. Der  erste,  der  gelegentlich  auf  Veränderungen  der  Salze 
durch  die  Erdwärme  hingewiesen  hat,  ist  wohl  Prof.  Rinne  ge- 
wesen, doch  hat  auch  er  den  Veränderungen  keine  Wichtigkeitjbei- 


Fig.  1. 


gelegt.  Noch  im  Jahre  1912,  als  Arrhenius  auf  dem  Kalitage 
in  Göttingen  die  Veränderungen  durch  die  Erdwärme  betonte, 
fanden  seine  Ausführungen  fast  allgemeine  Ablehnung.  Es  ist  aber 
das  unzweifelhafte  Verdienst  von  Arrhenius  und  Lach- 
mann, zum  ersten  Male  mit  Nachdruck  auf  diese  Veränderungen 
hingewiesen  zu  haben,  wenngleich  auch  ihre  Ausführungen  in  Einzel- 
heiten zu  verbessern  sind.  Im  folgenden  hoffe  ich  nun  zu  zeigen, 
daß  eine  vollständige  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  geo- 
logischen Befunden  besteht.  Es  treten  hierbei  verschiedene  Mög- 
lichkeiten auf,  die  zu  verschiedenen  Profilen  führen.  Man  kann  im 
ganzen  drei  durch  Übergänge  miteinander  verbundene  Typen  unter- 
scheiden, für  alle  diese  finden  sich  in  der  Natur  Beispiele. 

Verfolgt  man  die  Ausscheidungen  aus  dem  Meere,  so  kann 
man  sie  in  zwei  Perioden  zerlegen.  In  der  ersten  kamen 
wesentlich  Steinsalz  und  Kalksalze,  in  der  zweiten  Kalisalze  zur 
Ausscheidung.  Geht  man  aus  von  einem  Meerwasser,  das  zusammen- 
gesetzt war  wie  das  heutige,  so  bestand  die  erste  Ausscheidung  beim 
Eindunsten  aus  kohlensauren  Salzen.  Hieran  schloß  sich  die  Aus- 
scheidung von  Gips,  Steinsalz  mit  Anhydrit,  Steinsalz  mit  Polyhalit, 
und  darauf  erst  erfolgte  die  Ausscheidung  der  sog.  Edelsalze.  Drückt 
man  einmal  den  Wassergehalt  des  Meeres  zu  Beginn  auf  eine  be- 
stimmte Menge  berechnet  durch  die  Zahl  75  000  aus,  so  ist  der  Wasser- 
gehalt zu  Beginn  der  folgenden  Perioden  durch  folgende  Zahlen  aus- 
drückbar:  45  000,  6000,  5500,  3300,  1200.  Ehe  also  Kalisalz  zur 
Ausscheidung  gelangte,  war  eine  große  Menge  des  Wassers  verdunstet. 
Macht  man  einmal  die  Annahme,  die  im  großen  ganzen  zutrifft, 
das  Zechsteinmeer  habe  stets  gleiche  Tiefe  gehabt,  so  läßt  sich  die 
Oberfläche  in  den  verschiedenen  Perioden  bildlich  in  der  Art  dar- 
stellen, wie  es  die  Fig.  1  zeigt.  Man  sieht,  daß  die  Kreise  immer 


kleiner  werden,  und  daß  der  Kreis,  der  sich  auf  die  Ausscheidung 
der  Kalisalze  bezieht,  nur  einen  kleinen  Bruchteil  des  ursprünglichen 
darstellt.  Geradeso  finden  sich  in  der  Natur  nur  in  einem  kleinen  Teil 
des  großen  Zechsteingebietes  Kalisalze.  Einen  interessanten  Rück- 
schluß kann  man  auch  auf  die  Zeitdauer  der  Ausscheidung 
machen.  Nimmt  man  einmal  als  willkürlich  an,  die  ganze  Ver- 
dunstungszeit bei  der  Ausscheidung  der  Salze  habe  100  000  Jahre 
betragen,  dann  bleibt  für  die  Ausscheidung  der  Edelsalze  im  ganzen 
nur  etwa  1000  Jahre  übrig,  geologisch  genommen  ein  sehr  kleiner 
Zeitraum.  Die  Zahl  100  000  steht  im  Zusammenhange  mit  den  sog. 
Jahresringen  in  den  älteren  Steinsalzen.  Der  Größenanordnung  nach 
ist  sie  wohl  richtig. 

Die  Ausscheidungsfolge  der  Kalksalze  ist  also  verhältnismäßig 
einfach.  Sie  würde  sich  auch  wenig  verschieben,  wenn  andere  Tem- 
peraturen, als  25°,  wie  dieser  Berechnung  zugrunde  gelegt  ist, 
angenommen  werden.  Mit  dem  natürlichen  Vorkommen  stimmt  die 
Reihenfolge  überein,  wenn  man  noch  die  Umwarfdlung  von  Gips 
in  Anhydrit  berücksichtigt.  Man  erhält  alsdann  in  der  Reihenfolge 
vom  Liegenden  zum  Hangenden:  Zechsteinkalk,  Anhydrit  +  Stein- 
salz, Polyhalit  +  Steinsalz,  Edelsalze. 

y  '  Sehr  viel  komplizierter  ist  das  Verhalten,  das  die  Ausscheidung 
der  Kalisalze  angibt.  Es  ist  wohl  kaum  möglich,  einen  klaren  Über- 
blick hierüber  zu  geben,  ohne  daß  man  sich  graphischer  Darstel- 
lungen oder  gar  räumlicher  Modelle  bedient.  Man  hat  diese  Dar- 
stellung wohl  als  kompliziert  und  schwer  verständlich  hingestellt, 
ich  möchte  umgekehrt  behaupten,  daß  es  beinahe  verwunderlich  ist, 


Rg.  2. 

daß  man  derartige  komplizierte  Beziehungen  überhaupt  noch  gra- 
phisch darstellen  kann.  Handelt  es  sich  doch  darum,  die  Verände- 
rungen des  Meerwassers  zu  verfolgen,  wobei  nicht  weniger  als  sechs 
gänzlich  verschiedene  Salze  und  deren  Gemenge  oder  Doppelsalze 
in  Frage  kommen.  Es  handelt  sich  um  die  Chloride  und  Sulfate 
von  Natrium,  Kalium  und  Magnesium.  Die  Darstellung  ist  auch  nur 
dadurch  möglich,  daß  man  eine  gewisse  Einschränkung  macht, 
indem  man  für  die  Lösungen  eine  Sättigung  von  Kochsalz  annimmt. 
Für  unser  Problem  ist  das  insofern  keine  wesentliche  Einschränkimg, 
weil  bei  den  Ausscheidungen  tatsächlich  stets  Kochsalz  gleichzeitig 
als  „Bodenkörper"  vorhanden  ist.  Bei  der  Auseinandersetzung 
möchte  ich  mich  so  kurz  wie  möglich  fassen  und  nur  das  für  unser 
Problem  Wichtige  betonen.  Man  bezieht  sich,  um  die  Zusammen- 
setzung anzugeben,  auf  gewisse  Formeln,  Formeln,  die  derartig  ge- 
baut sind,  daß  die  Summe  der  Moleküle  von  K2,  Mg  und  S04  gerade 
100  ausmachen.  Man  ist  dadurch  in  der  Lage,  wie  schon  häufig  aus- 
einandergesetzt wurde,  durch  ein  reguläres  Dreieck  alle  Gemenge 
und  alle  Salze  anzugeben.  Die  Fig.  2  zeigt  einige  solche  Salze  und  auch 
den  Punkt,  der  der  Zusammensetzung  des  Meerwassers  entspricht. 
Dieser  Punkt  muß  seine  Lage  verändern,  wenn  aus  dem  Meerwasser 
Salze  zur  Ausscheidung  gelangen,  und  damit  das  Meerwasser  seine 
Zusammensetzung  ändert.  Es  ist  daher  in  Fig.  3  angegeben, 
welchen  Kurvenzug  der  das  Meerwasser  darstellende  Punkt  durch- 
läuft. Diese  Figur  bezieht  sich  auf  die  Sättigung  bei  25°.  Aus  ihr 
läßt  sich  ablesen,  daß  beim  Verdunsten  des  Meerwassers  die  Salze 
in  folgender  Reihenfolge  ausfallen  müssen:  6.  Astrakanit  +  Reichard- 
tit;  7.  Leonit  +  Reichardtit;  8.  Kainit  +  MgSOA;  9.  Carnallit  + 
Kieserit  und  endlich  10.  Bischofit.  Die  Numerierung  ist  die  Fort- 
setzung der  vorigen  Folge.   Auf  die  fünf  kalkhaltigen  Schichten 
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1.  kohlensaurer  Kalk,  2.  Gips,  3.  Gips  +  Steinsalz,  4.  Anhy- 
drit +  Steinsalz,  5.  Polyhalit  +  Steinsalz  mußten  sich  also  beim 
Verdunsten  bei  25°  fünf  andere  Schichten  auflagern.  Hierbei  läßt 
sich  noch  berechnen,  daß  die  Zeitdauer  der  letzten  Auflagerung  des 
Bischofits  ungefähr  gerade  soviel  betrug,  wie  die  der  vier  vorher- 
gehenden Schichten  zusammen.  Für  die  Ausscheidung  der  eigentlichen 
Kalisalze  würden  also  nur  etwa  500  Jahre  in  Betracht  kommen. 


einem  Bilde,  das  durch  dieses  Modell  (vgl.  Fig.  4)  angegeben  werden 
kann.   Die  Salze,  die  bei  diesen  Temperaturen  zur  Ausscheidung 
gelangen  können,  werden  durch  die  Vorderwand  dargestellt.  Be- 
rücksichtigt man  noch,  daß  der  Ausscheidungspunkt  der  zu  den 
verschiedenen  gesättigten  Lösungen  des  Salzmeeres  gehört,  nicht  im 
Dreieck  hin  und  hergeschwankt  habe,  sondern  nur  einen  bestimmten 
Kurvengang  durchlaufen  haben  kann,  so  erhält  man  als  einfaches 
Resultat  der  Betrachtung  das  Bild,  wie  es  die  Fig.  5  darstellt.  Diese 
Figur  sagt  nun  folgendes:  wenn  beim  Eindunsten  des  Meeres  die  Zu- 
sammensetzung desselben  sich  änderte,  und  wenn  die  Temperatur 
zwischen  15  und  35°  schwankte,  so  bewegte  sich  der  darstellende 
Punkt,  der  die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  angeben  soll, 
in  der  Figur  von  rechts  nach  links,  und  zwar  derartig,  daß  er  ent- 
sprechend den  Jahrestemperaturen  periodisch  hin-  und  herging.. 
Unter  der  Annahme,  daß  insgesamt  nur  500  Jahre  nötig  waren,  um 
die  Kalisalze  zur  Ausscheidung  zu  bringen,  veränderte  sich  also  das 
Meerwasser  derartig,  daß  der  darstellende  Punkt  in  500  Perioden 
sich  langsam  von  rechts  nach  links  bewegte.  Hierbei  schieden  sich 
nacheinander  die  Salze  aus,  die  in  der  Figur  dargestellt  werden,  und 
durch  deren  Felder  sich  der  Punkt  bewegt.  Man  sieht,  daß  für  die 
Kalisalzausscheidungen  nur  wenige  Salze  in  Frage  kommen,  nämlich 


Nun  ist  aber  sicherlich  die  Ausscheidung  nicht  genau  bei  25°  vor  sich 
gegangen.  Die  Temperatur,  die  in  Frage  kommt  für  die  Ausscheidung 
aus  dem  Zechsteinmeer,  kann  man  wohl  mit  den  Temperaturen, 
die  heute  in  der  Sahara  herrschen,  vergleichen,  da  auch  zur  Zech- 
steinzeit ein  Wüstenklima  herrschte.  Nimmt  man  die  mittleren 
M  o  n  a  t  s  temperaturen  an,  so  schwankt  die  Temperatur  in  der 
Sahara  etwa  zwischen  15  und  35°.  Diese  Temperatur  soll  auch  der 


Fig.  4. 

weiteren  Auseinandersetzung  zugrunde  gelegt  werden.  Wie  ich  an 
anderer  Stelle  gezeigt  habe1),  ist  man  jetzt,  wenn  alle  Untersuchungen 
berücksichtigt  werden,  in  der  Lage,  für  alle  Temperaturen  zwischen 
0  und  100°  und  darüber  hinaus  die  Löslichkeit  anzugeben.  Eine 
Interpolation  zwischen  den  Temperaturen  15  und  35°  führt  zu 

i)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1917  u.  1918  Bd.  100,  101,  Bd.  102, 
41  Bd.  103,  1. 


•     Fig.  5. 

die  kalihaltigen  Salze  Leonit,  Kainit  und  Carnallit,  die  beiden 
magnesiumsulfathaltigen  Reichardtit  und  Kieserit,  das  natnum- 
sulfathaltige  Doppelsalz  Astrakanit  und  endlich  Chlormagnesium: 
Bischofit  als  Endlauge.  Die  Figur  zeigt,  daß  sich  fünf  verschiedene 
Perioden  haben  ausbilden  müssen,  die  Veranlassung  gaben  zu  den 
folgenden  Schichten:  einer  kalifreien  Schicht  (VI),  einer  aus  Rei- 
chardtit und  Astrakanit,  einer  Kalimagnesiumschicht  (VII) 
Leonit  und  Reichardtit,  einer  Kainitschicht  (VIII),  einer 
Carnallitschicht  (IX)  und  einer  Bischofitschicht  (X).  Zwischen 
diesen  fünf  Schichten  müssen,  wie  aus  der  Figur  hervorgeht,  Uber- 
gänge herrschen,  besonders  mußte  die  Kalimagnesiumschicht  mit 
den  Nachbarschichten  solche  zeigen.  Nach  dem  vollständigen  Ein- 
trocknen des  Zechsteinmeeres  hat  man  also  zehn  Schichten,  die 
übereinanderliegen  und  in  der  angegebenen  Art  zusammengesetzt 
sind2). 

Wären  die  Salze  nicht  später  noch  verändert,  so  müssen  sie  sich 
auch  in  dieser  Art  in  der  Natur  wiederfinden.  Bei  dem  Einsinken 
in  die  Erde  aber  fand  eine  wesentliche  Veränderung  einzelner  Salz- 
gemenge statt.  Die  Profile  der  Fig.  6  sollen  diese  andeuten.  Unter 

Die  Salze  haben  folgende  Formeln:  Reichardtit  MgS04  •  1 '  HaO ; 
Kieserit  MgS04  •  H20;  Astrakanit  Na2Mg(S04)2  ■  4  H20;  Leonit 
K2Mg(S04)2 •  4  H20;  Kainit  KCl •  MgS04-  3  H20;  Carnalht  KCl . 
igCl2. 6H  O ;  Schönit K2Mg(S04)2- 6H20 ; BiBchofitMgCL. 6H,0^ An- 
hydrit CaS04;  Gips  CaS04-2H20;  Polyhalit  K2MgCa2(S04)4-2H20. 


Äafsatzteil.  f 
82.  JabrgaDg  1919Ü 


Jänecke:  Über  die  Entstehung  der  deutschen  Kalilager. 
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der  Annahme  einer  Tiefe  von  3000  m  und  der  dadurch  bedingten 
Erdwärme  kommt  man  für  die  Salze  zu  einer  Veränderung  folgen- 
der Art:  Ein  vollständiges  Schmelzen  der  Bischofitschicht  tritt  ein, 
die  Carnallit-Kieseritschicht  bleibt  unverändert,  dagegen  verwandelt 
sich  Kainit  in  Sylvin  und  Kieserit,  Leonit  in  Langbeinit,  und  Astra- 
kanit  in  die  Salze  Loeweit  und  Vanthoffit;  außerdem  findet,  wie 
schon  bemerkt,  eine  Umwandlung  in  Gips  und  Anhydrit  statt. 
Aus  den  stärker  wasserhaltigen  Salzen  bilden  sich  durchtränkte 
Salzmassen  von  wasserärmeren  Salzen  mit  Ausnahme  der  un- 
veränderten Carnalütschicht.  Es  trat  nicht  etwa,  wie  dieses  öfter 
dargestellt  wird,  ein  vollständiges  Schmelzen  ein,  sondern  es 
bildeten  sich  breiige  oder,  besser  gesagt,  durchfeuchtete  Salzmassen. 
Die  Flüssigkeitsmenge  war,  wie  sich  berechnen  läßt,  erheblich  geringer 
als  die  neugebildeten  Salzgemenge. 

Dieser  durchfeuchtete  Salzstoß  befand  sich  also  im  Ausgang  des 
Mesozoicums  in  der  Tiefe  der  Erde.  Im  Tertiär  erfolgte  die  Auf- 
wärtsbewegung der  Salzmasse,  die  nicht  ohne  starke  tektonische 
Störungen  vor  sich  ging.  Die  breiigen  Massen  konnten  wieder  stark 
gefaltet  werden.  Dabei  war  es  möglich,  daß  die  entstandenen  Laugen 
vollständig  fortgepreßt  wurden;  wobei  dann  die  Salze  zurückblieben, 
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die  sich  in  der  Tiefe  gebildet  hatten.  Ein  Beispiel  für  diesen  Schichten- 
etoß  findet  man  in  dem  von  Rühle  untersuchten  „älteren"  Lager 
von  Solvay  in  Preußen. 

Andererseits  konnten  aber  auch  die  Laugen  sich  miteinander 
vermengen,  insbesondere  konnten  die  tiefliegenden  Salzmassen 
mit  den  darüber  liegenden  stark  magnesiumhaltigen  Laugen  in 
Berührung  kommen.  Nun  gehören  aber  zu  verschiedenen  Laugen 
auch  verschiedene  Salze,  und  es  bewirkte  deswegen  auch  diese  Laugen- 
durchmischung  eine  Veränderung  der  Salze,  und  zwar  derart,  daß 
eine  Vereinfachung  des  Profiles  eintrat,  insofern  als  die  Salze  Lang- 
beinit, Loeweit,  Vanthoffit  verschwanden,  und  an  ihre  Stelle  Sylvin 
und  Kieserit  neben  Steinsalz  traten.  Das  dritte  Profil  der  Fig.  6 
soll  das  Verhalten  andeuten.  Wären  in  diesem  Stadium  die  Laugen 
abgepreßt,  so  blieben  die  Salze  zurück,  die  man  kurz  in  der  Reihen- 
folge als:  Zechsteinkalk,  Anhydrit  +  Steinsalz,  Polyhalit  +  Stein- 
salz, Kieserit,  Carnallit  bezeichnen  kann;  also  der  bekannte  Schichten- 
stoß, wie  wir  ihn  in  dem  berühmten  Staßfurter  Profil  vor  uns  haben. 


Es  war  aber  nun  auch  möglich,  daß  die  Lauge  beim  Aufwärtsbewegen 
der  Erde  mit  den  Salzen  in  Berührung  blieb.  Dadurch  trat  wieder 
mit  der  Abkühlung  ein  Erstarren  ein  und  veranlaßte  die  Bildung 
von  Carnallit  aus  dem  Sylvin  und  der  Lauge.  Bei  dieser  Auf- 
wärtsbewegung konnten  auch  die  darüber  liegenden  unveränderten 
Schichten  aus  Carnallit  in  die  darunter  liegenden  hineingedrückt 
werden.  Es  bildet  sich  hierbei  ein  konglomeratartiges  Salz,  das  als 
Trümmercarnalüt  jetzt  im  Südharz  gefunden  wird.  Man  erkennt, 
welch  gute  Übereinstimmung  der  Theorie  mit  den  geologischen 
Befunden  besteht. 

In  quantitativer  Hinsicht  besteht  jedoch  scheinbar  noch  ein  wesent- 
licher Unterschied,  nach  der  Theorie  sollte  sich  in  den  Kalilagern,  also  in 
den  Schichten  6 — 10  kein  Calcium  und  fast  gar  kein  Steinsalz  finden. 
In  Wirklichkeit  ist  jedoch  besonders  die  gefundene  Steinsalzmengo 
ganz  erheblich,  die  Erklärung  dafür  liegt  in  der  äußeren  Art,  wie  die 
Salze  aus  dem  Zechsteinmeer  entstanden  sind.  Durch  die  große  Ein- 
schrumpfung und  durch  die  dauernde  Senkung  im  Süden  des  Ge- 
bietes bildeten  sich  kleinere  uud  größere  Becken  aus.  Da  nun  kleinere 
Becken  rascher  verdunsten,  konnten  diese  in  bezug  auf  die  Salz- 
ausscheidung schon  weiter  fortgeschritten  sein  als  die  größeren. 
Durch  die  Senkung  im  Süden  des  Gebietes  wurden  den  kleinen  Salz- 
pfannen, die  Kalisalze  zur  Ausscheidung  brachten,  von  Norden  aus 
Lösungen  mit  viel  Steinsalz  und  Kalksalzen  zugeführt.  Hierin  liegt 
die  Begründung  dafür,  daß  der  Kalk-  und  Kochsalzgehalt  der  Lager 
wesentlich  größer  ist,  als  es  die  Theorie  verlangt.  Im  wesentlichen 
ergaben  sich  also  nach  dem  vorhergehenden,  drei  Typen  von  verschie- 
denen Salzfolgen. 

An  einigen  Profilen  möchte  ich  noch  auseinandersetzen,  wie 
groß  die  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  dem  geologischen 
Befunde  ist.  Schon  erwähnt  wurde  das  Staßfurter  Vorkommen. 
Hierüber  ist  ganz  kürzlich  von  Prof.  R  o  z  z  a  eine  größere  Ver- 
öffentlichung erschienen.  Es  läßt  sich  leicht  zeigen,  daß  die  Meseri- 
tische  Übergangszone  der  ursprünglich  kalifreien  und  der  Kali- 
magnesiumschicht  entsprechen  muß,  daß  darüber  alsdann  eine 
Schicht  liegt,  die  der  primären  Kainitschicht  entspricht,  und  in  der 
sich  jetzt  außer  Steinsalz  Carnallit  und  Kieserit  vorfinden.  Darüber 
liegt  dann  das  Hauptsalz,  welches  dem  unveränderten  primär  aus- 
geschiedenen Carnallit  zugehört.  Auch  in  Kleinigkeiten  besteht 
Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  geologischem  Befund, 
worauf  an  anderer  Stelle  noch  näher  eingegangen  werden  soll.  In 
ähnlicher  Art  läßt  sich  auch  das  Salzlager  des  mehrfach  unter- 
suchten Berlepschen  Schachtes  erklären.  Auch  das  Profil  des  Schachtes 
bei  Teutschental  bei  Halle  kann  unschwer  auf  das  ursprüngliche 
Profil  zurückgeführt  werden.  Es  findet  sich  hier  Trümmercarnalüt, 
der  offenbar  Kainit  seine  Entstehung  verdankt.  Beachtenswert  ist 
besonders  auch  das  Vorkommen  von  Tachhydrit,  dem  bekannten 
Doppelsalz  von  Chlorcalcium  und  Chlormagnesiüm,  das  auf  Anwesen- 
heit größerer  Mengen  Chlormagnesium  und  Umsetzung  mit  Calcium- 
sulfat  zurückzuführen  ist.  In  Salzdethfurt  findet  man  die  Kalisalze 
in  verschiedenen  Schichten,  die  sich  ebenfalls  mit  den  primären 
Schichten  in  Beziehung  bringen  lassen.  Von  sonstigen  Profilen 
möchte  ich  nur  noch  auf  das  von  Solvay  hinweisen,  das  sog. 
„ältere  Lager",  das  von  Rühle  eingehend  studiert  wurde. 
Es  stellt  dieses  ein  mehrfach  gefaltetes  Lager  dar,  in  dem 
sich  eine  Schichtenfolge  vorfindet,  die  durch  die  Reihe  des  zweiten 
Profiles  in  der  Figur  ganz  genau  wiedergegeben  wird.  Die  Über- 
einstimmung, auch  in  nebensächlichem,  ist  ausgezeichnet. 

Es  ließe  sich  noch  mancherlei  über  die  Entstehung  der  Kalilager 
sagen,  besonders  wenn  man  die  selteneren  Salze  hinzunimmt.  Dieses 
würde  jedoch  hier  zu  weit  führen.  Immerhin  glaube  ich,  gezeigt  zu 
haben,  daß  zwischen  der  Theorie  und  dem  tatsächlichen  Vorkommen 
eine  ausgezeichnete  Übereinstimmung  besteht. 

Dabei  baut  sich  die  Theorie  auf  wenigen  Annahmen  auf,  im 
wesentlichen  den  folgenden:  1.  Die  Kalilager  sind  aus  Meerwasser 
entstanden,  das  einem  großen  Becken  entstammt;  2.  die  konzen- 
trierten Laugen  sammelten  sich  infolge  Senkung  in  dem  südlichen 
Teile  und  schieden  hier  die  Kalisalze  aus;  3.  nach  Überdeckung  mit 
jüngeren  Schichten  versanken  die  Salze  3000  m  und  tiefer  in  die 
Erde  und  veränderten  sich  hierbei  wesentlich;  4.  bei  Abtragung  der 
jüngeren  Schichten  kamen  die  Salze  alsdann  wieder  in  zugängliche 
Tiefen. 

Die  Theorie  ist  damit  schon  lange  aus  dem  Stadium  der  Hypo- 
these herausgetreten  und  wird  bei  künftigen  Untersuchungen  noch 
vielfach  benutzt  werden  können.  [A.  44.] 
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Erfinderrecht  der  Angestellten. 

Von  Patentanwalt  Dr.  Paul  Lewino,  Hamburg. 
(Eingeg.  2./5.  1919.) 

Eine  Frage,  die  von  jeher  viel  Streitigkeiten  und  Unzufrieden- 
heit verursacht  hat,  ist  die  des  Eigentumsrechtes  an  Erfindungen, 
die  von  Angestellten  herrühren,  und  welche  von  dem  Unter- 
nehmer für  sich  in  Anspruch  genommen  werden.  Bei  der 
heutigen  Zusammensetzung  der  Regierung  und  dem  sozialen  Zuge, 
der  durch  die  Gesetzgebung  weht,  wird  man  früher  oder  später 
mit  einer  gesetzlichen  Regelung  auch  dieser  Materie  rechnen 
müssen.  Die  beteiligten  Kreise  haben  deshalb  ein  besonderes  In- 
teresse, zu  dieser  bereits  häufig  erörterten  Angelegenheit  von 
neuem  Stellung  zu  nehmen. 

Bestimmte  Grundsätze  für  die  Feststellung  des  Eigentumsrechtes 
an  Angestelltenerfindungen  gibt  es  seither  nicht  und  sie  lassen  sich 
auch  kaum  aufstellen.  Maßgebend  für  den  Anspruch  des  Unternehmers 
auf  Übereignung  ist,  ob  ein  Kontrakt  den  Angestellten  hierzu  ver- 
pflichtet, oder  — sofern  kein  Vertrag  abgeschlossen  wurde,  oder  dieser 
nichts  über  die  Behandlung  etwaiger  Erfindungen  enthält  —  ob  dem 
Angestellten  nach  Art  seiner  Stellung  und  Bezahlung  Verbesserungen 
und  Erfindungen  im  Bereiche  seiner  dienstlichen  Tätigkeit  oblagen. 
Unter  keinen  Umständen  kann  der  Geschäftsherr  die  Überlassung 
von  Erfindungen  verlangen,  die  außerhalb  des  Rahmens  der  Dienst- 
obliegenheiten des  Angestellten  liegen.  Ein  Vertrag,  durch  welchen 
dem  Unternehmer  alle  zukünftigen  Erfindungen  des  Angestellten 
zugesprochen  werden,  ist  nach  §§  138,  Abs.  1  und  310  BGB.  nicht 
rechtsbeständig. 

Da  nach  den  angeführten  Gesetzesparagraphen  Verträge,  durch 
die  sich  der  eine  Teil  verpflichtet,  sein  künftiges  Vermögen  oder 
einen  Bruchteil  desselben  zu  übertragen  oder  mit  einem  Nieß- 
brauche  zu  belasten,  nichtig  sind  und  gegen  die  guten  Sitten  ver- 
stoßen, kann  über  Erfindungen  im  voraus  nur  dann  verfügt  werden, 
wenn  sie  in  Ausführung  eines  Auftrages  gemacht  werden.  Hierbei 
ist  der  Begiff  „Auftrag"  nicht  zu  eng  zu  fassen,  etwa  in  dem  Sinne, 
daß  das  Problem,  das  gelöst  werden  soll,  von  vornherein  angegeben 
werden  müßte.  Ob  die  Erfindung  als  im  Auftrage  des  Unternehmers 
ausgeführt  betrachtet  werden  muß,  ist  in  jedem  einzelnen  Falle 
nach  Art  und  Umfang  des  Geschäftsbetriebes,  sowie  nach  der  dem 
Angestellten  übertragenen  Stellung,  nach  seinem  Bildungsgang  und 
dergleichen  mehr  zu  ermitteln. 

Ist  dem  Angestellten  kein  Auftrag  erteilt,  eine  Erfindung  zu 
machen,  oder  liegt  über  die  Behandlung  dieser  Frage  ein  schriftliches 
Abkommen  nicht  vor,  so  gehört  die  Erfindung  dem  Dienstherrn, 
wenn  anzunehmen  ist,  daß  der  Angestellte  zu  derselben  verpflichtet 
war;  im  anderen  Falle  ist  sie  sein  Eigentum. 

So  hat  das  Reichsgericht  in  einem  Falle  festgestellt,  daß  die  Er- 
findung, die  ein  leitender  Fabrikdirektor  während  der  Zeit  seiner 
Anstellung  in  der  betreffenden  Fabrik  macht,  dieser  gehört,  ohne 
daß  es  hierzu  erst  einer  Übertragungshandlung  des  Fabrikleiters 
bedarf.  Die  Entscheidung  darüber,  unter  welchen  Voraussetzungen 
die  Erfindungen  der  Bediensteten,  Angestellten,  Arbeiter  usw.  den 
Dienstherren  gehören,  ist  aus  dem  Wesen  des  Dienstverhältnisses, 
des  Auftrages,  der  Geschäftsführung  abzuleiten  (Bl.  f.  Pt.,  M.  u.  Z. 
X,  S.  294ff.) 

In  den  Entscheidungsgründen  dieses  Urteils  heißt  es  wörtlich 
wie  folgt: 

„Der  Beklagte  hat,  wie  das  Datum  der  Anmeldung  außer  Zweifel 
stellt,  die  Erfindung,  wenn  eine  solche  vorlag,  während  der  Zeit 
seiner  Anstellung  in  der  klägerischen  Fabrik  gemacht.  Bei  dem 
Dienstverhältnis,  in  welchem  der  Beklagte  als  leitender  Fabrik- 
direktor zu  der  Klägerin  stand,  muß  auch  aus  den  vom  Patentamte 
entwickelten  Gründen  angenommen  werden,  daß  diese  Erfindung 
nicht  dem  Beklagten,  sondern  der  Klägerin  gehörte,  und  zwar 
ohne  daß  es  hierzu  erst  einer  Übertragungshandlung  des  Beklagten 
bedurft  hätte.  Aus  der  vom  Beklagten  überreichten  Vertrags- 
abschrift ergibt  sich  kein  Bedenken  in  dieser  Richtung.  In  der 
mündlichen  Verhandlung  hat  der  Vertreter  des  Beklagten  noch 
geltend  gemacht,  daß  die  Frage,  ob  die  Erfindung  in  das  Eigentum 
der  Klägerin  gefallen  sei,  nicht  nach  deutschem,  sondern  nach 
schweizerischem  Rechte  zu  prüfen  gewesen  wäre.  Ob  dies  richtig  sei, 
kann  dahingestellt  bleiben;  denn  auch  bei  Anwendung  des  schwei- 
zerischen Rechtes  würde  man  zu  keinem  anderen  Ergebnisse  ge- 
langen. Eine  besondere  patentgesetzliche  Regelung  dieser  Frage 
besteht  in  der  Schweiz  nicht,  ebensowenig  wie  in  Deutschland. 
Die  Entscheidung  darüber,  unter  welchen  Voraussetzungen  die 


Erfindungen  der  Bediensteten,  Angestellten,  Arbeiter  usw.  den 
Dienstherren  gehören,  ist  aus  dem  Wesen  des  Dienstverhältnisses, 
des  Auftrages,  der  Geschäftsführung  usw.  abzuleiten,  wofür  auch 
nach  schweizerischem  Rechte  die  maßgebenden  Grundsätze  nicht 
abweichend  gestaltet  sind." 

Handelt  es  sich  bei  dem  Geschäftsbetriebe  um  kein  Unternehmen, 
in  welchem  Gegenstände  derart,  wie  sie  die  Erfindung  betrifft, 
erzeugt  werden,  oder  fällt  sie  nicht  in  den  Rahmen  der  Tätigkeit 
des  Erfinders  —  war  er  beispielsweise  in  dem  kaufmännischen  Bureau 
der  Fabrik  beschäftigt  — ,  so  kann  der  Unternehmer  keinen  Anspruch 
auf  das  Eigentumsrecht  der  Erfindung  erheben. 

Dieses  wird  selbst  dann  angenommen,  wenn  der  Erfinder  ein 
Herstellungsverfahren  für  einen  bestimmten  Körper  ausarbeitet, 
den  der  Geschäftsherr  aus  gewissen  Ausgangsmaterialien  zu  ge- 
winnen wünscht,  während  der  Angestellte  ein  anderes  Verfahren 
und  andere  Stoffe  anwendet;  Voraussetzung  ist  hierbei,  daß  der 
Angestellte  zur  Überlassung  seiner  Erfindungen  verpflichtet  war, 
die  sich  auf  die  von  dem  Unternehmer  hergestellten  Präparate, 
deren  Fabrikation  und  Verwendung  beziehen,  der  betreffende  Körper 
aber  vorher  nicht  von  der  Fabrik  hergestellt  worden  ist. 

In  der  diesen  Fall  behandelnden  Reichsgerichtsentscheidung 
(Bl.  f.  Pt.,  M.  u.  Z.  X.  S.  298)  wird  nachstehendes  ausgeführt: 

„Das  Berufungsgericht  führt  aus,  daß  der  Beklagte  nach  der 
Stellung,  die  er  in  der  Fabrik  der  Klägerin  innegehabt  habe,  seine 
gesamte  geistige  Tätigkeit  in  den  Dienst  der  Klägerin  habe  stellen 
müssen,  und  daß  schon  deswegen  die  streitige  Erfindung,  falls  der 
Beklagte  sie  gemacht  haben  sollte,  der  Klägerin  als  seiner  Dienst- 
herrin zufallen  müsse.  Dies  finde  seine  Bestätigung  im  §  6  des  An- 
stellungsvertrages, worin  der  Klägerin  ein  Recht  auf  alle  Erfindungen 
des  Beklagten  eingeräumt  werde,  die  sich  auf  die  von  der  Klägerin 
hergestellten  Präparate  bezögen.  Benzaldehyd  aber  sei,  wie  fest- 
stehe, auch  schon  früher  in  der  Fabrik  der  Klägerin  hergestellt 
worden.  Demnach  hat  der  Berufung srichter  die  Frage,  ob  der  Be- 
klagte oder  ein  anderer  Angestellter  der  Klägerin  die  Erfindung  ge- 
macht habe,  dahingestellt  sein  lassen,  da  in  jedem  Falle  der  Klägerin 
das  Recht  an  der  Erfindung  zustehe. 

Diese  Begründung  wird  von  der  Revision  mit  Reoht  angefochten. 
Der  entscheidende  Punkt  in  der  Verteidigung  des  Beklagten  ist 
übersehen. 

Die  Erfindung  des  Angestellten  steht  dem  Geschäftsherrn  zu, 
vorausgesetzt,  daß  die  Erfindung  innerhalb  des  Rahmens  der  Tätig- 
keit hegt,  die  den  Pflichtenkreis  des  Angestellten  ausmacht:  dem 
Angestellten  muß  obliegen,  auf  Verbesserungen  der  Art,  wie  die 
Erfindung  ist,  Bedacht  zu  nehmen.  Der  Beklagte  war  als  Chemiker 
in  der  Fabrik  der  Klägerin  angestellt,  und  es  ist  daher  an  sich  un- 
bedenklich, wenn  das  Berufungsgericht  hieraus  ableitet,  daß  Er- 
findungen, die  er  im  Rahmen  der  ihm  überwiesenen  chemischen 
Arbeiten  machte,  als  Erfindungen  der  Klägerin  zu  gelten  hatten. 
Auch  das  ist  unbedenklich,  daß  das  Berufungsgericht  im  §  6  des 
Anstellungsvertrages  nur  eine  Bestätigung  dieser  Rechtslage  er- 
blickt. 

In  bezug  auf  die  hier  streitige  Erfindung  hatte  aber  der  Beklagte 
folgendes  behauptet:  In  der  Fabrik  habe  man  sich. mit  der  Ver- 
wertung der  Nebenprodukte  des  Saccharins  beschäftigt.  Im  Labo- 
ratorium sei  es  gelungen,  aus  den  Nebenprodukten  des  Saccharins 
Benzaldehyd  herzustellen,  und  man  habe  nun  gesucht,  hieraus  ein 
gewerblich  verwertbares  und  auch  im  Großbetriebe  nutzbringendes 
Verfahren  zu  gestalten,  ohne  indes  zu  einem  praktischen  Ergebnis 
zu  gelangen.  Bei  der  Beteiligung  an  diesen  Arbeiten  habe  er  die 
Erkenntnis  gewonnen,  daß  auf  diesem  von  der  Fabrik  beschnittenen 
Wege  ein  Erfolg  nicht  zu  erreichen  sei,  daß  man  aber  ein  für  den 
Großbetrieb  geeignetes  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Benzaldehyd 
erhalte,  wenn  man  von  anderen  Komponenten  ausgehe,  als  den 
Nebenprodukten  des  Saccharins.  So  sei  er  zu  der  von  ihm  zum  Patent 
angemeldeten  Erfindung  gelangt. 

Als  widerlegt  können  diese  Angaben  des  Beklagten  nach  den 
tatsächlichen  Feststellungen  der  Vorinstanzen  bislang  nicht  gelten. 
Werden  sie  aber  als  wahr  unterstellt,  so  kann  nicht  zugegeben  werden, 
daß  die  Erfindung  in  den  Rahmen  des  dem  Beklagten  überwiesenen 
Pflichtenkreises  fiel.  In  dieser  Hinsicht  kommt  in  Betracht,  daß 
der  Benzaldehyd  als  solcher  bekannt  war,  übrigens  auch  nach  §  1 
Abs.  2  des  Patentgesetzes  Erfindungen  von  Stoffen,  die  auf  chemi- 
schem Wege  hergestellt  werden,  nur  insoweit  patentfähig  sind, 
als  die  Erfindungen  ein  bestimmtes  Verfahren  zur  Herstellung  der 
Stoffe  betreffen.  Ein  chemisches  Verfahren,  das  ein  gewisses  End- 
produkt liefert,  kann  bestimmt  sein  entweder  durch  den  Ausgangs- 
stoff oder  durch  die  angewandten  Reaktionen.  Hier  war  —  nach 
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den  vorliegenden  Behauptungen  —  der  Ausgangsstoff  und  das  End- 
produkt gegeben;  man  hatte  die .  Nebenprodukte  des  Saccharins 
und  wollte  aus  diesen  Benzaldehyd  in  einer  Weise,  die  pekuniären 
Nutzen  versprach,  gewinnen.  Es  handelte  sich  also  um  die  Auf- 
findung  zweckmäßiger  Reaktionen.  Dies  war  die  Aufgabe,  die  sich 
die  Fabrik  gestellt,  und  woran  sich  der  Beklagte  zu  beteiligen  hatte. 
Hätte  er  innerhalb  dieses  Rahmens  eine  Erfindung  gemacht,  also 
eine  neue  vorteilhafte  Reaktion  gefunden,  mittels  deren  aus  den 
gegebenen  Ausgangsstoffen  das  Endprodukt  gewonnen  wurde, 
so  würde  zweifellos  eine  sogenannte  Etablissementserfindung  vor- 
hegen, d.  h.  eine  nicht  dem  Angestellten,  sondern  dem  Geschäfts- 
herrn zustehende  Erfindung.  Die  Erkenntnis  aber,  daß  von  einem 
anderen  Ausgangsstoffe  aus  zu  einer  nutzbringenden  Gewinnung 
desselben  Endproduktes  zu  gelangen  sei,  fiel  sowohl  vom  patent- 
rechtlichen, wie  vom  wirtschaftlichen  Standpunkte  aus  dem  Rahmen 
der  Aufgaben  heraas,  die  dem  Beklagten  gestellt  waren,  und  diese 
Erkenntnis  kann  durch  den  Umstand  allein,  daß  der  Beklagte 
sie  bei  Gelegenheit  seiner  Arbeiten  in  der  Fabrik  der  Klägerin  ge- 
wonnen hat,  nicht  zu  einer  Etablissementserfindung  werden.  Eben- 
sowenig aber  würde  eine  solche  Erfindung  unter  den  §  6  des  An- 
stellungsvertrages fallen,  da  sie  sich  nicht  auf  die  von  der  Fabrik 
„hergestellten  Präparate,  deren  Fabrikation  und  deren  Verwendung" 
beziehen  würde.  Denn  als  von  der  Fabrik  hergestelltes  Präparat 
kann  der  Benzaldehyd  nur  insoweit  gelten,  als  es  aus  den  Neben- 
produkten des  Saccharins  gewonnen  wird. 

Festgestellt  ist,  daß  der  Beklagte  die  Erfindung  dem  Direktor  F. 
mitgeteilt  und  dessen  Anordnung,  sie  solle  als  Fabrikgeheimnis 
gewahrt  werden,  zunächst  nicht  widersprochen  hat.  Dieser  Vor- 
gang ist  indes  für  die  Frage,  ob  die  Erfindung  der  Klägerin  oder  dem 
Beklagten  zustehe,  ohne  entscheidende  rechtliche  Bedeutung,  auch 
von  den  Vorinstanzen  nur  zur  Verstärkung  ihrer  anderweitig  ge- 
wonnenen Rechtsansicht  verwertet.  Als  selbständige  Stütze  der 
getroffenen  Entscheidung  kommt  die  Tatsache  demnach  nicht  in 
Betracht. 

Erweist  sich  hiernach  die  Annahme  des  Oberlandesgerichtes, 
daß  die  streitige  Erfindung  der  Klägerin  gehöre,  nach  dem  bis  jetzt 
festgestellten  Sachverhältnis  als  nicht  haltbar,  so  fällt  damit  das 
angefochtene  Urteil." 

Wann  der  Unternehmer,  wann  der  Angestellte  das  Eigentums- 
recht an  der  Erfindung  des  letzteren  besitzt,  ist  —  sofern  hierüber 
keine  vertraglichen  Abmachungen  bestehen  —  stets  nach  Lage  des 
einzelnen  Falles  und  unter  Berücksichtigung  der  gesamten  Ver- 
hältnisse zu  ermitteln.  Bei  Arbeitern  und  Werkmeistern  wird  man 
dieses  ohne  weiteres  zugunsten  der  Angestellten  verneinen  können, 
bei  einem  akademisch  gebildeten  Chemiker  oder  Ingenieur  auch 
dann,  wenn  das  ihm  gewährte  Gehalt  so  gering  ist,  daß  es  nicht  als 
ausreichende  Entschädigung  für  die  neben  den  sonstigen  Dienst- 
leistungen gemachten  Erfindungen  angesehen  werden  kann.  (Vgl. 
Entscheidungen  im  Bl.  f.  Pt.,  M.  u.  Z.  X.  S.  38,  187,  XI.  S.  263, 
XIII.  S.  176,  XIV.  S.  160.) 

;  Eine  gesetzliche  Bestimmung,  daß  sämtliche  Angestelltenerfin- 
dungen Eigentum  der  Erfinder  sind,  sowie  daß  alle  gegenteiligen 
Abmachungen  als  wirkungslos  zu  betrachten  seien,  wäre  undenkbar 
und  läge  auch  nicht  einmal  im  Interesse  der  Angestellten.  Die  Indu- 
strie und  insbesondere  unsere  durch  die  wirtschaftlichen  Verhält- 
nisse ohnehin  schwer  bedrängte  chemische  Industrie  würde  hierdurch 
so  viel  Schaden  erleiden,  daß  ihr  hierdurch  die  letzte  Möglichkeit 
für  ein  Wiederaufblühen  genommen  würde.  Gerade  der  Forschungs- 
arbeit, dem  systematischen  Finden  neuer  Körper  verdanken  wir  den 
hohen  Stand  unserer  pharmazeutischen  und  Teerfarbenfabriken. 
Ein  ganzes  Heer  von  Chemikern  war  seit  Jahren  mit  dem  Erfinden 
neuer  Stoffe  beschäftigt,  viele  Millionen  von  Mark  sind  für  die  Ver- 
suchslaboratorien und  die  eigens  zum  Erfinden  angestellten  Che- 
miker ausgegeben  worden.  Da  ist  es  klar,  daß  das  Ergebnis  dieser 
auf  besonderen  Auftrag  ausgeführten  Arbeiten  auch  dem  Auftrag- 
geber gehören  müssen. 

Andererseits  erscheint  es  gerechtfertigt,  daß  dem  Erfinder  grund- 
sätzlich ein  Anspruch  auf  angemessene  Beteiligung  an  dem  Nutzen 
aus  seiner  Erfindung  zusteht.  Bei  vielen  bedeutenden  Firmen  wird 
eine  solche  schon  seit  langem  gewährt.  Eine  dahingehende  Bestim- 
mung wird  überdies  beiden  Teilen  gerecht.  Der  Unternehmer  hat 
selbst  das  größte  Interesse  daran,  den  Angestellten  durch  eine  Be- 
teiligung am  Gewinn  zu  nutzbringenden  Neuerungen  und  Ver- 
besserungen anzuregen.  Dem  Angestellten  kann  es  nur  lieb  sein, 
wenn  der  Unternehmer  die  Verwertung  der  Erfindung  in  die  Hand 
nimmt;  diese  ist  mit  vielen  Mühen  und  Unkosten  verknüpft  und 
häufig  nur  mit  den  Erfahrungen  und  Geschäftsbeziehungen  mög- 


lich, die  der  Unternehmer  besitzt,  nicht  aber  der  Angestellte.  Die 
beste  Erfindung  ist  unter  Umständen  wertlos,  weil  sie  sich  in  un- 
geeigneter Hand  befindet.  Selbstverständlich  muß  sich  dieses  Über- 
eignungsrecht des  Unternehmers  nach  wie  vor  auf  solche  Erfindungen 
beschränken,  zu  denen  der  Angestellte  beauftragt  war,  oder  die  in 
den  Rahmen  seiner  Dienstobliegenheiten  fallen. 

Läßt  es  sich  nicht  feststellen,  von  wem  die  Erfindung  herrührt 
wie  dies  bei  Etablissementserfindungen,  an  welchen  eine  Reihe  von 
Angestellten  mitgewirkt  hat,  oft  vorkommt,  so  ist  der  Besitz  an  der 
Erfindung  ohne  weiteres  dem  Unternehmer  zuzusprechen,  ohne  daß 
die  Zahlung  einer  Gewinnbeteiligung  in  irgendeiner  Form  in  Frage 
käme. 

Selbstverständlich  ist  es  für  den  Anspruch  auf  Bewilligung  einer 
Vergütung  belanglos,  rob  die  Erfindung  zum  Patent  angemeldet 
wird  oder  nicht.  Zur  Feststellung,  ob  und  in  welchem  Umfange 
eine  Erfindung  vorliegt,  ist  die  Patentanmeldung  zweifellos  sehr 
nützlich.  Andererseits  kann  aber  der  Geschäftsherr  nicht  gezwungen 
werden,  die  Erfindung  zu  offenbaren,  wenn  er  es  für  zweckmäßiger 
hält,  sie  als  Geschäftsgeheimnis  zu  wahren. 

Ist  eine  Einigung  über  die  Fragen,  ob  die  Erfindung  Eigentum 
des  Unternehmers  ist  oder  nicht,  und  wie  hoch  sich  die  von  letzterem 
zu  zahlende  Vergütung  belaufen  soll,  nicht  möglich,  so  müssen  diese 
im  Rechtswege  festgesetzt  werden. 

Von  großer  Bedeutung  ist  schließlich  noch  die  territoriale  Aus- 
nutzung der  Erfindung.  Unter  Umständen  ist  gerade  erst  dadurch 
hoher  Nutzen  zu  erzielen,  daß  sie  nicht  nur  im  Inlande,  sondern  auch 
im  Auslande  verwertet  wird. 

Hier  erscheint  es  angebracht,  dem  Geschäftsherrn  ein  Vorrecht 
einzuräumen,  ihn  aber  zu  verpflichten,  von  Anfang  an  eine  Erklärung 
über  den  Umfang  der  von  ihm  beabsichtigten  Verwertung  abzu- 
geben. Gegen  angemessene  Vergütung  steht  ihm  das  Verwertungs- 
recht in  den  Ländern  zu,  in  welchen  er  es  für  sich  in  Anspruch  nimmt. 
In  den  anderen  Ländern  kann  der  Erfinder  frei  über  die  Erfindung 
verfügen.  Wünscht  der  Unternehmer  dagegen,  daß  die  Verwertung 
in  bestimmten  Ländern  unterbleibt,  so  muß  er  auch  hierfür  eine 
Abfindung  bezahlen. 

Da  sich  das  Erfinderrecht  der  Angestellten  nicht  auf  das 
Inland  beschränkt  und  unabhängig  von  einer  Patentanmeldung  ist, 
erscheint  es  nicht  zweckmäßig,  das  Gesetz  zu  einem  Teil  des  Patent- 
gesetzes zu  machen,  vielmehr  wäre  ein  selbständiges  Gesetz  vorzu- 
ziehen. 

In  nachstehenden  Leitsätzen  sind  die  über  das  Erfinderrecht 
der  Angestellten  notwendigen  Bestimmungen  zusammengefaßt. 

1.  Erfindungen  von  Angestellten  gehören  dem  Unternehmer, 
sofern  der  Angestellte  zu  der  Erfindung  beauftragt  war,  oder  sie 
in  den  Rahmen  seiner  Dienstobliegenheiten  fällt. 

2.  Der  Angestellte  hat  für  seine  Erfindung  Anspruch  auf  ange- 
messene Vergütung,  welche  in  Ermangelung  einer  Verständigung 
im  Rechtswege  festgesetzt  wird. 

3.  Rührt  die  Erfindung  gemeinsam  von  mehreren  Angestellten 
her  und  kann  nicht  festgestellt  werden,  wer  ihre  Urheber  sind,  so 
gehört  sie  dem  Unternehmer,  ohne  daß  er  für  dieselbe  eine  Vergütung 
zu  zahlen  hätte. 

4.  Der  Unternehmer  ist  verpflichtet,  dem  Erfinder  gegenüber 
eine  Erklärung  abzugeben,  ob  er  Anspruch  auf  Verwertung  der  Er- 
findung nur  für  das  Inland  oder  auch  für  das  Ausland  und  in  welchem 
Umfange  erhebt. 

5.  Will  der  Unternehmer  die  Erfindung  in  bestimmten  Aus- 
landsstaaten nicht  verwerten,  wünscht  aber,  daß  dieses  auch  seitens 
des  Erfinders  unterbleibt,  so  kann  er  es  gegen  Zahlung  einer  ange- 
messenen Vergütung  verlangen.  [A.  72.] 


Kühler  für  Laboratoriumszwecke  als  Rückfluß- 
kühler oder  als  Destillationskühler1). 

Von  Dr.  O.  Faust. 

(Eingeg.  31./3.  1919). 

Bei  der  bisher  im  Laboratorium  üblichen  Form  der  Kühler  wird 
es  besonders  bei  Rückflußkühlern,  aber  auch  bei  Destillationskühlern 


*)  (D.  R.  G.  M.)  der  Kühler  wird  von  der  Firma  Paul  Alt- 
mann  Berlin  NW 6,  Luisenstraße  47  in  guter  Ausführung  geliefert. 
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lästig  empfunden,  daß  die  Einleitung  und  die  Ableitung  der  Kühl- 
flüssigkeit sich  nicht  an  einem  Ende,  sondern  an  beiden  Enden  be- 
finden. Es  entspringt  hierbei  für  Rückflußkühler  die  Notwendigkeit 
einer  längeren  Schlauchverbindung,  welche  infolge  ihres  Eigen- 
gewichtes stark  am  Kühler  zieht.  Hierdurch  wird  leicht  ein  Lockern 
des  unten  am  Kühler  befindlichen  Korkes  und  ein  Undichtwerden 
des  mit  Kühlung  zu  versehenden  Gefäßes  (Kolben)  an  der  Verbin- 
dungsstelle von  Kühler  und  Kolben  verursacht.  Diesem  Ubelstande 
kann  man  abhelfen,  wenn  man  die  in  beiliegenden  Fig.  1—3 
vorgeschlagene  Form  eines  Kühlers  verwendet.  Die  E11™" 
und  Abflußstellen  für  die  Kühlflüssigkeit  sind  mit  a  und  a  be- 
zeichne^ ^  versehen>  weiche  innerhalb  des  Kühlers 
bis  an  das  andere  Kühlerende  fortgeführt  ist. 

Fig.  1  zeigt  einen  solchen  Kugelrückflußkühler. 

In  Fig.  2  ist  eine  andere  Form  eines  Rückflußkühlers  angegeben, 
die  geeignet  ist  zum  Einhängen  in  Kolbenhälse  ohne  Verwendung 
eines  verbindenden  Korkes.  Diese  Form  ist  besonders  geeignet  für 
Flüssigkeiten,  die  nur  mit  Glas  in  Berührung  kommen  dürfen;  sie 
hat  aber  den  weiteren  Vorteil,  daß  sowohl  die  innere  Röhre  des 
Kühlers  als  auch  die  Außenfläche  als  Kühlfläche  Verwendung 

findet.  „  .. , . 

Man  kann  auch  diesen  Kühler  wie  in  Fig.  1  als  Kugelkuhler  aus- 
bilden, wie  man  natürlich  auch  den  in  Fig.  1  wiedergegebenen  mit 
einer  glatten  Innenröhre  konstruieren  kann.  Ferner  kann  man  den 
Kühler  auch  in  der  in  Fig.  2a  wiedergegebenen  Form  ausführen  oder 
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Fig.  1 


Fig. 


Fig.  2  a 


Fig.  3 


auch,  am  oberen  Ende  mit  einem  Schliff  versehenen  den  dazu  gehöri- 
gen Kolben  einschleifen.  Letzteres  empfiehlt  sich  besonders,  wenn 
man  durch  die  Innenröhre  des  Kühlers  eine  Rührvorrichtung  zu 
führen  wünscht. 

Fig.  3  zeigt  die  Form  eines  Destillationskühlers.  Hierbei  werden 
zweckmäßig  die  zum  Überziehen  des  Zuleitungsschlauches  ange- 
brachten Glasrohrenden  a  und  a1  nach  einer  Seite  hin  gebogen,  so 
daß  man  bei  Zusammenstellung  eines  Destillationsapparates  Zu-  und 
Ableitung  von  einer  Seite  oder  von  unten  heranführen  kann,  wodurch 
das  sonst  leicht  auftretende  lästige  Knicken  der  Zuleitungsschläuche 
vermieden  wird.  Der  Destillationskühler  kann  auch  als  sogenannter 
Schlangenkühler  ausgebildet  werden.  In  diesem  Falle  führt  man  die 
in  a1  angefügte,  im  Innern  des  Kühlers  verlaufende  Röhre  zweck- 
mäßig in  die  Mitte  der  Spirale. 

Um  die  Luft  aus  dem  Kühler  bei  Ingebrauchsetzung  verdrängen 
zu  können,  bringt  man  zweckmäßig  am  oberen  Teil  des  Kühlers  einen 
Hahn  an.  In  den  Fig.  1,  2  und  2a  ist  dieser  Hahn  durch  einen  mit 
H  bezeichneten  Tubus  angedeutet.  Hierdurch  erreicht  man,  daß 
bei  den  als  Rückflußkühler  benutzten  Formen  das  Kühlwasser  m  a 
einströmen  kann,  und  der  aus  dem  zu  kühlenden  Kolben  aufsteigende 
Dampf  mit  um  so  k  ü  h  1  e  r  e  r  Flüssigkeit  gekühlt  wird,  je  h  o  h  e  r 
er  in  der  Kühlerröhre  steigt;  hierdurch  unterscheidet  sich  die  neue 
Form  des  Rückflußkühlers  wesentlich  und  vorteilhaft  von  allen 
ähnlichen  Konstruktionen.  Bei  der  in  Fig.  3  gezeichneten  Form  eines 
Destillationskühlers  muß  das  Kühlwasser  in  a  einströmen,  und  die 
das  Destillat  sammelnde  Vorlage  auf  dieser  Seite  des  Kühlers  an- 
gebracht werden.  Alsdann  ist  hier  die  Anbringung  eines  Hahnes  nur 
notwendig,  wenn  man  den  Kühler  gleichzeitig  auch  als  Ruckfluß- 
kühler verwenden  können  will.  tA*  56-J 


Basilius  Valentinus  der  Unverwüstliche. 

Entgegnung  an  Herrn  Dr.  H  o  m  m  e  1. 
Unter  diesem  Titel  hat  Herr  Dr.  H  o  m  m  e  1  in  Nr.  19/20  der  Zeit- 
schrift f.  angew.  Chem.  einen  Artikel  veröffentlicht,  in  welchem  er 
nachweist,  daß  Basilius  Valentinus  ein  vonThölde  fingierter 
Name  ist,  und  daß  die  unter  dem  Namen  des  Basilius  erschienene 
Schrift  nicht  die  chemischen  Kenntnisse  der  2.  Hälfte  des  15.  Jahrhun- 
derts, sondern  die  um  das  Jahr  1600  widerspiegelt.  Ganz  am  Schlüsse 
des  Aufsatzes  erscheint  dann,  ohne  ersichtlichen  Zusammenhang  mit 
dem  Inhalt  des  Artikels,  eine  ganz  unerhört  abfällige  Kritik  meines 
vor  15  Jahren  erschienenen,  vom  Verein  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbefleißes preisgekrönten  Buches:  „Die  Metalle":  „Sehr  schädlich 
für  die  Verbreitung  korrekter  historisch-chemischer  Anschauungen 
hat  auch  Neu  manns  Buch:  ,Die  Metalle' (1904),  gewirkt,  das  zum 
größten  Teil  nichts  anderes  darstellt  als  meist  sehr  unglücklich  zu- 
sammengefaßte und  durch  Verkürzungen  entstellte  Auszüge  aus 
dem  Jugendwerke  von  Hermann  Kopp." 

Gegen  diese  Anmaßung  des  Herrn  Dr.  Hommel  muß  ich 
schärfsten  Einspruch  erheben.  Wo  nimmt  zunächst  Herr  Dr.  H  o  m  - 
mel  die  Berechtigung  hierzu  her?  Er,  der  andere  belehren  will, 
daß  „Ungründlichkeit  sich  nirgends  so  bitter  rächt,  wie  auf  histo- 
rischem Gebiete",  hat  nicht  einmal  den  Titel  meines  Buches  richtig 
angesehen,  denn  derselbe  lautet:  Die  Metalle,  Geschichte,  Vorkommen 
und  Gewinnung,  nebst  ausführlicher  Produktions-  und  Preissta- 
tistik." Die  „Gründlichkeit"  des  Herrn  Dr.  H  o  m  m  e  1  hätte  auch 
aus  dem  Inhalte  leicht  ersehen  können,  daß  das  Buch  gar  nicht  be- 
absichtigt, „historisch-chemische  Anschauungen"  zu  entwickeln,  und 
daß  es  n  i  c  h  t  den  Zweck  verfolgt,  Pseudoautoren  unter  den  alchi- 
mistischen Schriftstellern  aufzuspüren,  sondern,  daß  es  sich  in  der 
Hauptsache  mit  der  geschichtlichen  Entwicklung 
der      hüttenmännischen  Metallgewinnungs- 
methoden befaßt.   Bei  jedem  Metalle  ist  ein  Abschnitt:  Ge- 
schichtliches, Erze,  Gewinnung  des  Metalles,  Statistik  der  Produktion 
und  der  Preise,  vorhanden.  Das  Manuskript  wurde  1899  zur  Preis- 
bewerbung eingereicht,  Inhalt  und  Umfang  waren  vorgeschrieben, 
die  Aufgabe  war  zeitlich  begrenzt.  Wenn  ich  im  geschichtlichen  Teil 
aus  dem  Jugendwerke  Kopps  (Geschichte  der  Chemie)  Angaben 
über  die  Kenntnis  der  Metalle  vor  1500  benutzt  habe,  und  spätere 
Forscher  haben  erwiesen,  daß  einige  unter  den  Namen  mittelalter- 
licher Alchimisten  gehenden  Schriften  zeitlich  später,  als  Kopp 
annahm,  anzusetzen  sind,  so  rechtfertigt  diese  Tatsache  keineswegs 
den,  maßloser  Überhebung  entspringenden  Ausfall  H  o  m  m  e  1  s.  Von 
einer  eigentlichen  hüttenmännischen  Darstellung  der  Metalle  kann  erst 
nach  1500  die  Rede  sein,  und  die  hier  in  Frage  kommenden  Schrift- 
steller habe  ich  alle  im  Original  vor  mir  gehabt,  ihre  Datierung  ist 
durchaus  sicher.  Wenn  das  Zurückgreifen  auf  Kopps  Geschichte 
der  Chemie  den  von  Dr.  Hommel  behaupteten  „Schaden"  an- 
richtet, warum  empfiehlt  dann  der  „gründliche"  Dr.  Hommel 
nicht  gleich,  sämtliche  Werke  K  o  p  p  s  zu  verbrennen? 

Daß  vor  20  Jahren  bei  uns  die  Verhältnisse  in  bezug  auf  die  ge- 
schichtliche Forschung  ganz  anders  lagen  wie  heute,  wo  die  wirklich 
„gründliche"  .Alchimie'  v.  Lippmanns  jedem  zur  Hand  ist, 
scheint  Dr.  H  o  m  m  e  1  ganz  vergessen  zu  haben.  In  den  15  Jahren 
seit  dem  Erscheinen  meines  Buches  ist  übrigens  kein  einziges  anderes 
erschienen,  welches  die  Entwicklung  der  technischen  Gewinnung 
der  Metalle  besser  behandelt  oder  eine  umfassendere  oder  richtigere 
Preis-  und  Produktionsstatistik  der  Metalle  geliefert  hätte.  Wenn 
man  sich  außerdem  vergegenwärtigt,  daß  ein  vom  Verein  zur  Be- 
förderung des  Gewerbefleißes  eingesetztes  Preisrichterkollegium  da- 
mals meine  Arbeit  beurteilt  und  mit  einem  ansehnlichen  Preise  aus- 
gezeichnet hat,  so  nimmt  sich  die  von  Dr.  Hommel  entdeckte 
Schädlichkeit"  meines  Buches  doch  recht  komisch  aus.  Auch  in 
sämtlichen  Besprechungen  des  Buches  ist  nichts  von  der  vermutlichen 
„Schädlichkeit"  zu  finden. 

Wenn  Dr.  H  o  m  m  e  1  wieder  einmal  zur  Hebung  seiner  eigenen 
geschichtlichen  Leistung  einen  möglichst  schwarzen  Hintergrund 
braucht,  dann  sollte  er  sich  nicht  gerade  H  o  f  m  a  n  n  s  .Experi- 
mentalchemie'  und  ein  preisgekröntes  Buch  dazu  aussuchen,  denn 
schließlich  gibt  es  auch  noch  andere  Leute,  die  sich  eigene  Urteils- 
fähigkeit zutrauen. 

Auf  eine  Kritik  der  Verdienste  Dr.  H  o  m  m  e  1  s  um  die  Basihus- 
Thölde-Entdeckung  und  seiner  Hochachtung  vor  der  Autorität 
Berthelots  will  ich  hier  nicht  eingehen,  vieUeicht  aber  liest 
Dr.  Hommel  einmal  inv.  Lippmanns  .Alchimie'  die  Seiten 
486,  640,  647  u.  f.  nach. 

Breslau,  April  1919.  Prof.  Dr.  B.  Neumann.  [A.  76.]  ^ 
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Gedanken  über  das  Ernährungsproblem. 

Vortrag,  gehalten  im  märkischen  Bezirksverein  am  25. /3.  1919. 
Von  Dr.  Hans  Wolff. 
(Eingeg.  31./3.  1919.) 

In  keiner  Zeit  ist  wohl  so  viel  über  das  Problem  der  Ernährung 
gesprochen  und  geschrieben  worden,  wie  seit  Beginn  des  Krieges. 
Wer  die  Literatur  auf  diesem  Gebiete  verfolgt  hat,  dem  werden  die 
vielfach  widersprechenden  Anschauungen  und  Ansichten  aufgefallen 
sein.  Soweit  es  sich  um  die  Tagesliteratur  handelt,  ist  das  unschwer 
zn  verstehen,  denn  in  den  Tageszeitungen  haben  viele  die  Feder  er- 
griffen und  z.  B.  über  den  Calorienbedarf  geschrieben,  die,  hätte 
man  sie  auf  Herz  und  Nieren  geprüft,  vielleicht  nicht  einmal  gewußt 
haben,  was  eine  Calorie  ist.  Von  solchen,  leider  im  Anfang  des  Krieges 
allzu  vielen  Tagesschriftstellern  will  ich  nicht  sprechen.  Aber  auch 
in  der  wissenschaftlichen  Literatur  finden  sich  wesentlich  vonein- 
ander abweichende,  bisweilen  geradezu  entgegengesetzte  Meinungen 
und  Anschauungen.  Die  Ursache  hierfür  Hegt  meines  Erachtens 
darin,  daß  das  Problem  der  Ernährung  so  kompliziert  ist  und  so 
vielseitig,  daß  man  von  einer  vollständigen  Klärimg  noch  weit  ent- 
fernt ist,  und  daß  vielfach  statt  Tatsachen  nur  Meinungen  und 
Hypothesen  gegeben  werden  können.  Es  kommt  dann 
auch  vor,  daß  solche  Hypothesen  in  Zitaten  und  Referaten 
wie  tatsächliche  Feststellungen  behandelt  werden  und  ihnen  ohne 
oder  sogar  gegen  den  Willen  der  Autoren  eine  autoritative  Kraft 
zugeschrieben  wird,  die  ursprünglich  gar  nicht  beabsichtigt  war. 

•  Das  Gesamtproblem  der  Ernährung  kann  man  in  drei  Haupt- 
fragen einteilen.  Wieviel  soll  oder  muß  man  essen,  um  gesund  zu 
bleiben?  Welche  Zusammensetzung  und  welche  Beschaffenheit 
muß  die  Nahrung  haben  ?  Und  als  drittes  Problem  ist  eigentlich  erst 
seit  dem  Kriege  die  Frage  aufgetaucht:  Wie  beschafft  man  sich  diese 
Nahrung?  Der  Rahmen  meines  Vortrages  erlaubt  es  nicht,  ein- 
gehend über  diese  Fragen  zu  sprechen,  und  meine  Absicht  ist  nur, 
Hinen  an  einigen  Beispielen  zu  zeigen,  wie  schwierig  die  Beant- 
wortung dieser  Fragen  ist,  wie  kompliziert  das  Problem,  und  welche 
Summe  von  Teilproblemen  in  diesen  Fragen  steckt. 

Sie  wissen,  daß  man  die  Menge  der  Nahrungsmittel  und  ihren 
Wert  für  die  Ernährung  nach  Calorien  bemißt.  Die  Frage,  wieviel 
Calorien  braucht  der  Mensch  täglich,  spielt  deshalb  in  der  Ernäh- 
rungsliteratur  eine  große  Rolle.  Diese  Frage  will  ich  aber  nicht  er- 
örtern, da  einiges  Prinzipielle,  was  ich  Ihnen  hierüber  zu  sagen  hätte, 
zum  Teil  aus  den  folgenden  Ausführungen  hervorgeht,  die  ich  etwas 
eingehender  gestalten  will.  Die  zweite  Frage  ist  der  Eiweißbedarf. 

Daß  dem  Organismus  Eiweiß  in  der  Nahrung  zugeführt  werden 
muß,  ist  selbstverständlich  und  niemals  bestritten  worden.  Wohl 
aber  ist  die  Frage  vielfach  und  auch  recht  heftig  umstritten  worden, 
wieviel  Eiweiß  man  mindestens  zu  sich  nehmen  muß.  Daß  der 
Eiweißbedarf  für  jeden  Menschen  der  gleiche  sei,  das  wird  von 
ernst  zu  nehmenden  Autoren  wohl  kaum  mehr  behauptet.  Immer- 
hin könnte  es  sein,  daß  man  von  einem  „Durchschnitt"  oder 
einer  „Normalzahl"  sprechen  kann.  Man  könnte,  ich  will  einmal  an- 
nehmen, daß  dies  wirklich  möglich  ist,  an  einer  großen  Anzahl  von 
Individuen  feststellen,  wie  groß  ihr  minimaler  täglicher  Eiweißbedarf 
ist.  Wenn  ich  die  Verteilung  dieser  Eiweißminima  durch  eine  Kurve 
darstelle,  indem  ich  auf  der  Abszissenachse  die  Eiweißminima  ab- 
trage und  auf  der  Ordinatenachse  die  Anzahl  der  Individuen,  für  die 
das  zeitweilige  Eiweißminimum  festge- 
stellt ist,  dann  wäre  es  möglich,  daß  man 
eine  Kurve  bekommt  (siehe  1),  die  der 
steileren  entspricht;  es  wäre  aber  auch 
möglich,  daß  man  eine  Kurve  erhält,  wie 
sie  der  flacheren  entspricht.  Selbstver- 
ständlich sind  auch  dazwischenliegende 
Fälle  denkbar.  Was  bedeuten  aber  diese 
Unterschiede  der  Verteilungskurven  ?  Bei 
der  steilen  Kurve  würde  es  bedeuten,  daß 
etwa  80%  der  untersuchten  Individuen  einen  Eiweißbedarf  von  80  g 
für  den  Tag  aufweisen,  und  Zahlen  unter  oder  über  80  g  nur  auf  20% 
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der  untersuchten  Individuenanzahl  zutreffen.  In  diesem  Fall  kann 
ich  mit  einem  gewissen  Recht  den  Durchschnitt  von  80  g  als  eine 
„Normalzahl",  eine  „Durchschnittszahl"  betrachten.  Anders  ist  es, 
wenn  die  flachere  Kurve  zutrifft.  Hier  würde  die  Zahl  von  80  g  nur 
für  einen  geringen  Prozentsatz  der  Individuen  zutreffen,  während  auf 
einen  nicht  viel  kleineren  ein  Eiweißbedarf  von  etwa  60  und  100  g 
entfällt;  und  auf  eine  immerhin  beachtenswerte  Menge  auch  noch 
ein  Bedarf  von  weniger  und  mehr  Eiweiß.  Trifft  die  zweite  Ver- 
teilung zu  —  und  wer  unvoreingenommen  und  aufmerksam  die  Er- 
nährungsliteratur durchliest,  der  wird,  glaube  ich,  manchen  Grund 
haben,  anzunehmen,  daß  diese  Art  der  Verteilung  mehr  zutreffend, 
als  die  erste  ist  — ,  dann  hat  es  keinen  Sinn,  von  einer  Durchschnitts- 
zahl zu  sprechen.  Der  Durchschnitt  ist  hier  weiter  nichts,  als  eine 
rechnerische  Operation,  ohne  jede  reale,  ohne  jede 
physiologisch-statistische  Bedeutung.  Man  kann  nicht  sagen,  normal 
ist  80  g,  und  es  führt  irre,  zu  sagen,  der  Durchschnitt  ist  80  g,  wenn 
man  damit  nur  einen  verhältnismäßig  kleinen  Prozentsatz  der  Men- 
schen trifft  und  einen  großen,  vielleicht  ebenso  großen  oder  gar  nocb 
größeren  ausschließt.  Man  kann,  wenn  diese  Art  der  Verteilung  zu- 
trifft, überhaupt  nicht  von  einem  „normalen"  Eiweißbedarf  „des 
Menschen"  sprechen,  sondern  könnte  nur  von  einem  Eiweißbedarf 
des  Einzelindividuums  oder  bestimmter  Individuengruppen  reden. 
Die  Spannung  zwischen  den  Werten  ist  bei  vielen  Problemen,  so 
auch  hier,  nicht  zu  vernachlässigen. 

Ich  habe  vorausgesetzt,  daß  der  Eiweißbedarf  für  das  Individuum 
wirklich  sicher  bestimmbar  ist  und  eine  konstante  Größe  darstellt. 

Das  Problem  wird  aber  sehr  kompliziert  dadurch,  daß  diese  Vor- 
aussetzung gar  nicht  zutrifft.  Das  geht  aus  einer  ganzen  Reihe  von 
Arbeiten  ziemlich  sicher  hervor;  ich  möchte  hier  nur  eine  sehr  interes- 
sante Arbeit  von  Thomas  erwähnen,  der  fand,  daß  je  nach  der 
Kost,  insbesondere  auch  bei  dem  Wechsel  von  tierischem  und  vege- 
tablilischem  Protein,  der  Organismus  auch  beim  gleichen  Individuum 
nicht  immer  den  gleichen  Eiweißbedarf  hat.  Man  müßte  also  bei  der 
Behandlung  des  Ernährungsproblems  auch  berücksichtigen,  daß  der 
Eiweißbedarf  nicht  nur  von  der  individuellen  Beschaffenheit,  sondern 
auch  von  der  Zusammensetzung  der  Nahrung  abhängt. 

Man  könnte  nun  glauben,  daß  der  Eiweißbedarf  wenigstens  bei 
derselben  Nahrung  für  ein  Individuum  stets  der  gleiche  ist.  Aber 
auch' das  trifft  nicht  so  allgemein  zu.  Zwei  Beispiele  mögen  Ihnen 
das  kurz  erläutern.  Ich  habe  vor  längerer  Zeit  eine  Arbeit  veröffent- 
licht über  den  Einfluß  der  Extraktivstoffe  des  Fleisches  auf  die  Aus- 
nutzung vegetabilischer  Nahrung.  Ich  habe  unter  anderem  Hunden 
eine  vegetabilische  Nahrung  gegeben,  pro  Tag  100  g  Erbsen,  100  g 
Reismehl  und  je  25  g  Butter  und  Zucker  (das  war  im  Frieden!) 
und  bestimmt,  wieviel  Stickstoff  diese  Nahrung  enthielt,  und  wieviel 
Stickstoff  der  Hund  im  Urin  und  Kot  ausschied.  Die  Stickstoff, 
bilanz  habe  ich  durchjdie  Kurve  (2)  dargestellt.  Die  gerade  Linie 


►  1qJt 


i 

i 

r 

\  B 

C 

S 

E 

F 

1  

a 

10 

10 

30 

'.•0 

so 

60 

Fig.  2. 


bedeutet  den  Nullpunkt.  Alle  Punkte,  die  auf  dieser  Linie  Hegen, 
bedeuten  also,*  hier  hat  der  Hund  gerade  soviel  Stickstoff  verloren, 
wie  er  eingenommen  hat.  'Er  war  im  „Stickstoffgleichgewicht",  wie 
man  zu  sagen  pflegt.  AUe'Punkte  unterhalb  der  Linie  bedeuten  einen 
Stickstoffverlust  des  Organismus,  aUe  Punkte  oberhalb  der  Linie 
einen  Stickstoffgewinn. 

Sie  sehen  aus  der  Kurve,  daß  von  A— B  die  anfangs  sehr  ungünstige 
Bilanz  günstiger  wird,  sich  im  Laufe  einer  längeren  Periode  bessert, 
und  schHeßHch;f  annähernd  Stickstoff gleichgewicht  eingetreten  ist. 
Sie  sehen  bei  B  einen  plötzHchen  Anstieg,  hervorgerufen  durch  den 
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Einfluß  der  stickstoffhaltigen  Fleischextraktivstoffe.  Ich  möchte  hier 
einschalten,  daß  die  Besserung  der  Bilanz,  daß  der  Stickstoffzuwachs 
für  den  Organismus  hier  mehr  betrug  als  der  im  Extrakt  mehr  zu- 
geführten Stickstoff  menge  entsprach;  mit  anderen  Worten,  daß  die 
Stickstoff ausscheidung  sich  verhältnismäßig  verringert  hat,  oder  daß 
das  Stickstoffbedürfnis  des  Körpers  durch  die  Extraktzugabe  ver- 
ringert worden  ist.  Bei  Punkt  C  sehen  Sie  wieder  den  plötzlichen 
Abfall  der  Kurve  beim  Fortlassen  der  Extraktzugabe.  In  der  Zeit, 
die  dem  Punkte  D— E  entspricht,  bekam  der  Hund  eine  ihm  zusagende 
Nahrung  von  Fleisch  usw.,  sozusagen  eine  normale  Hundenahrung  in 
einem  vollständig  ausreichenden,  aber  nicht  überreichlichem  Maße. 

Ich  wollte  meine  Versuche  nun  mit  der  gleichen  Nahrung  wieder- 
holen, wie  ich  sie  zuerst  gegeben  habe,  und  nahm  an,  daß  der  Hund 
nun  wieder  die  gleiche  Stickstoffbilanz  zeigen  würde  wie  zuerst.  Sie 
sehen  aber  aus  dem  weiteren  Verlauf  der  Kurve,  daß  dies  nicht  zu- 
trifft, daß  vielmehr  mit  Ausnahme  der  wieder  eingeschalteten  Extrakt- 
periode (F— G)  die  Stickstoffbilanz  auch  nach  langer  Zeit  nicht 
wieder  den  Nullpunkt  erreichte,  oder  mit  anderen  Worten,  daß  der 
Hund  nunmehr  einen  höheren  Stickstoffbedarf  bei  gleicher  Nahrung 
hatte,  als  zuerst.  Ein  zweites  Beispiel,  das  vielleicht  noch  charak- 
teristischer ist,  bietet  ein  ebenfalls  vor  langer  Zeit  ausgeführter 
nicht  veröffentlichter  Selbstversuch.  Bei  diesem  kam  ich  mit 
einer  vegetabilischen,  eiweißreichen  Nahrung  auf  Stickstoffgleich- 
gewicht, blieb  auf  ihm  bei  einer  Fleichzulage,  hatte  aber,  als  ich 
zur  Anfangsnahrung  zurückkehrte  täglich  0,2 — 0,8  g  N- Verlust. 


Fig.  3. 

Auch  hier  hatte  sich  also  bei  gleicher  Nahrung  zu  verschiedenen 
Zeiten,  nach  einem  Nahrungswechsel,  der  Eiweißbedarf  vergrößert. 
Das  wird  natürlich  nicht  immer  der  Fall  sein;  aber  was  bei  dem 
Hund,  übrigens  auch  bei  einem  zweiten  Hund,  und  was  bei  mir 
zutraf,  das  wird  sich  jedenfalls  auch  häufiger  finden.  Es  liegt  jeden- 
falls kein  Grund  vor,  diese  Fälle  als  Ausnahmefälle  zu  betrachten. 

Man  kann  also  nicht  einmal  den  Eiweißbedarf  bei  gleichen  In- 
dividuen als  eine  konstante  Zahl  ansehen,  und  man  wird  schließen 
müssen:  Der  Eiweißbedarf  ist  überhaupt  nicht 
eine  konstante,  sondern  eine  variable  Größe, 
abhängig  von  verschiedenen  Faktoren,  die  wir 
in  allen  Einzelheiten  noch  nicht  genau  kennen. 
Das  schließt  natürlich  nicht  aus,  daß  es  auch  Individuen  gibt  mit 
konstantem  Eiweißbedarf.  Jedenfalls  sehen  Sie,  daß  das  Einzel- 
problem des  Eiweißbedarfes  keineswegs  so  klar  und  eindeutig  liegt, 
wie  es  manchmal  dargestellt  wird.  Übrigens  war  bei  dem  Selbstver- 
such auch  die  Menge  der  unverdauten  Kohlenhydrate  in  der  zweiten 
vegetabilischen  Periode  gegenüber  der  ersten  gestiegen.  Auch  bei 
den  Hunden  war  es  ähnlich.  Der  Nahrungswechsel  hatte  also  auch 
eine  ungünstige  Folge  für  den  Kohlenhydratverbrauch. 

Ich  möchte  hier  etwas  einschalten.  Vielen  von  Ihnen  wird  wohl 
die  sogenannte  V  o  i  t  sehe  Eiweißzahl  von  118  g  täglich  bekannt 
sein,  die  man  früher  als  das  Eiweißminimum  angesehen  hat,  und  die 
von  den  meisten  modernen  Autoren  als  zu  hoch  bezeichnet  wird. 
Tatsächlich  hat  V  o  i  t  diese  Zahl  niemals  als  ein  Eiweißminimum 
angesprochen,  sondern  nur  die  Feststellung  gemacht,  daß  die  Nahrung 
von  zahlreichen  von  ihm  untersuchten  Personen  soviel  Eiweiß  im 
Durchschnitt  enthielt.  Das  ist  natürlich  etwas  ganz  anderes  als  ein 
Eiweißminimum;  aber  diese  falsche  Deutung  der  Voit  sehen  Ei- 
weißzahl findet  sich,  wenn  auch  nicht  immer,  so  doch  allzu  häufig, 
auch  in  der  neueren  Literatur.  Die  Zahl,  die  man  heute  gewöhnlich 
bei  Besprechung  der  Ernährungsfrage  zugrunde  legt,  ist  1  g  für 
1  kg  Körpergewicht.  Meine  Ausführungen  werden  Ihnen  aber  wohl 
gezeigt  haben,  daß  man  diese  Zahl  nur  verwerten  darf,  indem  man 
sich  der  Variabilität  des  Eiweißbedarfes  bewußt  bleibt  und  für  ein 
allgemeineres  Urteil  keine  allzu  sicheren  Schlüsse  aus  ihr  zieht. 


Man  neigt  in  neuerer  Zeit  dazu,  gegen  allzu  eiweißreiche  Nahrung 
Stellung  zu  nehmen.  Das  ist  in  vielen  Fällen  ganz  berechtigt.  Bei 
Neigung  zur  Gicht  z.  B.  wird  eine  eiweißreiche  Nahrung  und  besonders 
eine  an  Purinbasen  reiche  sicher  zu  vermeiden  sein.  Indessen  geht 
man  doch  vielfach  meines  Erachtens  etwas  zu  weit  mit  dem  „Horror 
Proteini".  Die  viel  Fleisch  verzehrenden  Engländer  erfreuen  sich 
doch  einer  recht  guten  Körperkonstitution.  Sehr  einleuchtend 
scheint  mir  das  Wort  Rubners  zu  sein:  Man  sollte  die  Brücke, 
mit  der  er  den  Eiweißbedarf  vergleicht,  lieber  etwas  stärker  machen, 
als  gerade  der  allernötigsten  Tragfähigkeit  entspricht.  Ganz  inter- 
essant ist  auch  eine  Aufzählung  in  einem  Nürnberger  Bericht  aus  dem 
17.  Jahrhundert,  den  einzusehen  ich  einmal  Gelegenheit  hatte. 
Damals  hat  man  viel  mehr  gegessen  als  heute,  und  aus  den  vertilgten 
Quantitäten  bei  einigen  Festen,  man  feierte  damals  recht  viele  Feste, 
habe  ich  schätzungsweise  einen  täglichen  Eiweißgenuß  von  beiläufig 
300  g  errechnet  (wenn  die  guten  Leute  mit  ihrem  Appetit  nicht  allzu 
sehr  renommiert  haben).  Glauben  Sie  aber  ja  nicht,  daß  ich  eine 
solche  Ernährung  empfehlen  will! 

Ich  verlasse  dieses  Problem  und  komme  zu  einem  zweiten,  dem 
Fettbedarf  des  Körpers.  Gewöhnlich  findet  sich  in  den  Lehrbüchern 
der  Ausspruch  mit  diktatorischer  Sicherheit  hingestellt,  daß  man 
ohne  weiteres  Fett  durch  Kohlenhydrate  ersetzen  kann,  wenn  man 
nur  berücksichtigt,  daß  der  calorische  Nutzeffekt  des  Fettes  etwa 
doppelt  so  groß  ist  wie  der  der  Kohlenhydrate,  so  daß  man  mit  der 
doppelten  Menge  Kohlenhydrate  ebenso  weit  kommt,  wie  mit  der 
einfachen  Menge  Fett.  Ich  glaube,  daß  gerade  die  Erfahrung  der 
Kriegszeit  diese  Anschauung  etwas  ins  Wanken  gebracht  hat,  daß 
vielmehr  doch  die  direkte  Fettzufuhr  eine  größere  Rolle  spielt,  als 
man  ihr  früher  beizumessen  neigte.  Man  muß  immer  bedenken,  daß 
die  weitaus  größte  Zahl  von  Stoffwechselversuchen,  die  überhaupt 
angestellt  sind,  sich  nur  auf  einen  kleinen  Zeitraum  von  wenigen 
Tagen,  bestenfalls  von  wenigen  Wochen  erstrecken,  daß  es  aber 
keineswegs  sicher  ist,  daß  innerhalb  der  Beobachtungszeit  zutreffende 
Tatsachen  sich  auf  einen  großen  Zeitraum  von  vielen  Monaten  und 
Jahren  übertragen  lassen;  mathematisch  ausgedrückt:  die  Extra- 
polisation  von  einem  kleinen  Zeitraum  auf  einen  großen  ist  nicht 
ohne  weiteres  statthaft.  Das  ist  schon  bei  verhältnismäßig  klaren 
physikalischen  und  chemischen  Problemen  nicht  immer  erlaubt,  wie 
viel  weniger  bei  den  komplizierteren  physiologischen! 

Ein  schönes  Beispiel  dafür,  wie  günstig  verhältnismäßig  geringe 
Fettzulagen  wirken,  zeigt  eine  kürzlich  veröffentlichte  Arbeit  von 
Z  u  n  t  z  und  L  ö  w  y ,  in  der  bei  gleicher  Nahrung  für  beide  Autoren 
Z  u  n  t  z  einen  kleinen  Zuwachs  an  Körpergewicht  aufwies,  während 
L  ö  w  y  einen  Gewichtsverlust  hatte  und  einen  gesteigerten  Gasstoff - 
wechseL  der  aber  schon  bei  verhältnismäßig  geringen  Fettgaben  auf 
ein  normalen  Maß  zurückgedrängt  wurde. 

Ein  wichtiges  und  ebenfalls  heftig  umstrittenes  Problem  ist  die 
Frage,  ob  tierische  oder  animalische  Nährstoffe  den  gleichen  Effekt 
haben.  Insbesondere  trifft  dies  auf  die  Eiweißfrage  zu.  Für  den 
Fettbedarf  wird  oft  behauptet,  daß  ein  Unterschied  gar  nicht 
bestehen  könne,  weil  tierische  und  pflanzliche  Fette  aus  den 
gleichen  Bestandteilen  zusammengesetzt  sind.  Dies  trifft  nun 
keineswegs  zu.  Während  die  gewöhnlich  als  Nahrungsmittel  ver- 
wendeten tierischen  Fette  im  großen  und  ganzen  aus  den  gleichen 
Grundstoffen,  Glyceriden  der  Ölsäure,  Stearinsäure  und  Palmitin- 
säure im  wesentlichen,  bestehen,  haben  pflanzliche  Fette  oft  außer 
diesen  Bestandteilen  noch  andere  für  sie  charakteristische 
Fettsäuren.  Ich  will  keineswegs  behaupten,  daß  hieraus  notwendiger- 
weise ein  verschiedener  physiologischer  Effekt  folgte,  immerhin  ist 
zu  wenig  auf  diesen  Punkt  geachtet  und  zu  wenig  über  diesen  Punkt 
gearbeitet,  als  daß  man  die  Möglichkeit  eines  verschiedenen  Effektes 
—  lange  Zeiträume  vorausgesetzt  —  mit  Sicherheit  verneinen 
könnte.  Auch  darauf  möchte  ich  hinweisen,  daß  pflanzliche  Fette 
als  konstante  Beimengung  Phytosterin,  tierische  hingegen  Cholesterine 
enthalten.  Wahrscheinlich  wird  es  keinen  Unterschied  für  den 
Körper  ausmachen,  ob  ihm  Cholesterin  oder  Phytosterin  zugeführt 
wird.  Aber  ganz  sicher  ist  das  (mangels  einer  Erfahrung)  doch  nicht. 
Wir  wissen,  seit  verhältnismäßig  kurzer  Zeit,  daß  außerordentlich 
kleine  Mengen  von  Stoffen  eine  außerordentlich  hohe  ernährungs- 
physiologische Wirkung,  haben  können.  Ich  denke  hierbei  an  die 
Vitamine,  deren  Fehlen  in  der  Nahrung  zu  schweren  Erkrankungen 
(Beri-Beri-Krankheit)  führt.  Es  ist  sehr  wohl  denkbar,  daß  außer 
diesen  Stoffen  andere  existieren,  deren  Wirkung  nicht  eine  so  fun- 
damentale ist  und  für  gewöhnlich  überhaupt  nicht  zum  Ausdruck 
zu  kommen  braucht,  daß  aber  bei  jahrelanger  Entbehrung  sich  doch 
in  irgendeiner  Weise  ein  Einfluß  herausstellt.  Wir  müssen  immer 
bedenken,  daß  wir  über  den  ganzen  Ernährungsvorgang  nur  in  groben 
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Zügen  unterrichtet  sind,  daß  uns  vielfach  die  Kenntnis  des  feineren 
Chemismus  und  Mechanismus  der  Ernährung  doch  noch  abgeht. 
Von  der  Darmflora  weiß  man  z.  B.,  daß  sie  sich  bei  Übergang  von 
vegetabilischer  zu  fleischhaltiger  Nahrung  ändert;  man  weiß  auch, 
daß  die  Darmbakterien  für  den  Aufschluß  der  Cellulose  eine  Rolle 
spielen.  Viel  weiß  man  darüber  aber  noch  nicht.  Deshalb  ist  es  meines 
Erachtens  verkehrt,  wenn  man,  wie  dies  öfter  geschieht,  die  Be- 
deutung der  Darmbakterien  und  ihrer  Fermente  als  gering  bezeichnet. 
Damit  wird  unberechtigt  ein  Urteil  vorweggenommen.  Das  ist  weniger 
richtig  als,  wovor  sich  viele  Wissenschaftler  scheuen,  ein  „non 
liquet"  auszusprechen. 

Was  nun  die  Frage  nach  dem  Unterschied  zwischen  tierischem 
und  pflanzlichem  Eiweiß  betrifft,  so  darf  man  sie  nicht  lediglich 
von  dem  Standpunkt  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Eiweiß- 
körper betrachten.  Wenn  auch  pflanzliche  und  tierische  Eiweißstoffe 
aus  den  gleichen  Grundstoffen  bestehen,  so  dürfte  das  Verhältnis 
dieser  Bausteine  doch  verschieden  sein.  Wichtiger  als  diese  Ver- 
schiedenheit ist  aber  ein  anderer  Faktor.  Wir  können  tierisches 
Eiweiß  in  Form  von  Fleisch  ohne  Belastung  mit  Kohlenhydraten  und, 
vor  allem,  ohne  Belastung  mit  unverdaulichen  Zellstoffen  zu  uns 
nehmen.  Das  bedeutet  einen  sehr  wesentlichen  Unterschied.  Die 
unverdaulichen  Zellstoffe  haben  die  Eigenschaft,  daß  sie  die  moto- 
rische Darmtätigkeit  beschleunigen  und  eine  verhältnismäßig  rasche 
Passage  der  Ernährung  durch  den  Darm  bewirken.  Das  ist  gleich- 
bedeutend mit  einer  schlechteren  Ausnutzung. 

Nehmen  wir  einmal  an,  uns  fehlen  an  der  Nahrung  10  g  Eiweiß, 
so  kann  man  nicht  rechnen:  „Ich  nehme  so  viel  pfanzliche  Nahrung 
ein,  daß  in  ihr  10  g  nutzbares  Eiweiß  vorhanden  sind."  Denn  durch 
die  Einführung  der  Pflanzennahrung  werden  wieder  neue  Mengen 
.  von  Zellstoffen  eingeführt,  die  die  Darmtätigkeit  weiter  beschleu- 
nigen und  eine  schlechtere  Ausnutzung  der  gesamten  Nahrung  zur 
Folge  haben  können.  Anders  ist  es  beim  Fleisch;  nehme  ich  in  Form 
von  Fleisch  die  mir  fehlende  Eiweißration  zu  mir,  so  belaste  ich 
meinen  Darm  nicht  durch  weitere  Zellstoffe  und,  was  die  motorische 
Tätigkeit  des  Darmes  betrifft,  so  wird  sie  nicht  in  so  hohem  Grade 
geändert,  wie  bei  der  Einnahme  verhältnismäßig  großer  Mengen 
pflanzlicher  Nahrung. 

Es  kommt  hinzu,  daß  durch  das  Vorhandensein  reichlicher 
Kohlenhydratmengen  überhaupt  die  Zusammensetzung  und  damit 
der  Chemismus  der  Verdauungssekrete  sich  ändert.  Es  ist  also  prak- 
tisch sicher  nicht  gleich,  ob  ich  in  Form  von  Fleich  oder  pflanzlicher 
Nahrung  die  mir  fehlende  Eiweißration  ergänze.  Ich  bemerke,  daß 
für  Individuen  mit  Darmträgheit  die  Einführung  von  Cellulose- 
mengen  recht  nützlich  sein  kann,  daß  aber  ein  Überschuß  an  ihnen 
für  die  zahlreich  zu  findenden  Individuen  mit  gesteigerter  Darm- 
tätigkeit, insbesondere  bei  manchen  nervösen  Personen,  recht  un- 
günstig auf  den  Ernährungseffekt  wirken  kann.  Unser  infolge  der 
übermäßigen  Ausmahlung  an  Zellstoff  reichliches  Kriegsbrot  hat, 
was  wohl  allgemein  anerkannt  wird,  gerade  durch  diesen  Faktor 
einen  verhältnismäßig  geringen  Nährwert. 

Ich  habe  bisher  einiges  über  die  Physiologie  der  Ernährung  gesagt. 
Es  gibt  aber  einen  Punkt,  der,  meines  Erachtens  wenigstens,  viel  zu 
wenig  berücksichtigt  wird,  und  das  ist  der  psychische  Faktor.  Tiere 
und  Menschen  sind  nicht  nur  Maschinen.  Es  spielen  sich  nicht  nur 
physische  Vorgänge,  sondern  auch  psychische  in  ihnen  ab.  Wem 
es  zweifelhaft  sein  sollte,  daß  auch  bei  der  Ernährung  der  psychische 
Faktor  eine  erhebliche  Rolle  spielen  kann,  dem  könnte  ich  leicht 
den  Beweis  des  Gegenteiles  bringen.  Wenn  ich  anfangen  würde, 
von  Gänsebraten,  Schweineschmalz  und  anderen  schönen  Dingen 
zu  sprechen,  so  würde  wohl  den  meisten  von  Ihnen  das  Wasser  im 
Munde  zusammenlaufen.  Aber  nicht  nur  die  Speichelsekretion, 
sondern  auch  die  Absonderung  von  Magensaft  und  sicherlich  auch 
von  Darmsekreten  erfolgt  durch  seelische  Beeinflussung.  Man  hat 
z.  B.  Hunden  mit  einer  Magenfistel  Fleich  vorgehalten  und  durch 
die  bloße  Vorstellung  des  Fleisches,  durch  die  Hoffnung  auf  Fleisch- 
genuß, also  durch  einen  psychischen  Vorgang  trat  als  Folgeerschei- 
nung Sekretion  von  Magensaft,  also  ein  physischer  Vorgang  ein. 
Da  dieser  einen  Energieaufwand  und  Substanzverlust  bedeutet, 
kann  demnach  ein  psychischer  Vorgang  einen  Kräfteverbrauch  be- 
dingen, der  durch  Nahrungszufuhr  wieder  auszugleichen  wäre. 

Zu  den  psychischen  Problemen  der  Ernährungsfrage  gehört, 
wenigstens  zum  Teil  meiner  Ansicht  nach,  auch  die  Änderung  des 
Eiweißbedarfs  bei  gleicher  Nahrung;  ich  neige  zu  der  Annahme  —  be- 
weisen kann  ich  es  allerdings  nicht  — ,  daß  bei  den  oben  angeführten 
Versuchen  mit  den  Hunden  und  dem  Selbstversuch  der  erhöhte 
Stickstoffbedarf  eine  Folge  psychischer  Einwirkungen  ist.  Grob- 
sinnlich  kann  man  sich  das  etwa  so  vorstellen:  die  Hunde  oder  ich 


selbst  waren  zunächst  ganz  zufrieden  mit  der  vegetarischen  Nahrung. 
Als  aber  eine  besser  mundende  und  dem  Organismus  besser  angepaßte 
Nahrung  gegeben  war,  da  war  bei  dem  erneuten  Einsetzen  der  vege- 
tarischen Nahrung  die  Vorstellung  geweckt  worden:  du  kannst  ja 
eigentlich  etwas  viel  Besseres  bekommen;  was  du  jetzt  bekommst, 
ist  das  nicht,  was  du  brauchst  —  und  der  Organismus  reagierte  nun 
ganz  anders  als  vorher  unter  dem  psychischen  Einfluß  der  gleichen 
Nahrung.  Das  wird  auch  bei  einer  Nahrung  zutreffen,  die  mir  nicht 
schmeckt,  oder  einer  solchen,  die  mir  gar  widersteht.  Hier  ist  ein 
Unlustgefühl  zu  überwinden,  und  diese  Überwindung  bedeutet  ganz 
sicherlich  einen  Energieverbrauch.   Diesen  Energieverbrauch  muß 
ich  wieder  durch  eine  vermehrte  Nahrung  ersetzen,  wenn  er  mich 
bei  häufigem  Auftreten  nicht  schädigen  soll.  Ich  möchte  bemerken, 
daß  die  rein  vegetarische  Nahrung  mir  persönlich  nicht  unsympathisch 
war,  und  daß  ich  keine  vorgefaßte  Meinung  für  einen  reichlichen 
Fleischgenuß  hatte,  im  Gegenteil  gewohnt  war,  viel  vegetarische 
Nahrung  und  wenig  Fleisch  zu  mir  zu  nehmen.  Ich  lasse  es  dahin 
gestellt,  ob  bei  bewußtem  Widerstand  nicht  die  Bedarfserhöhung 
recht  ansehnliche  Werte  erreichen  kann.  Wichtiger  als  diese,  wenn  ich 
so  sagen  darf,  direkten  psychisch-physischen  Beziehungen  erscheinen 
mir  andere.    Ich  will  nur  an  die  Wichtigkeit  des  Geschmackes 
und  des  Sättigungsgefühls  erinnern.   Wenn  ich  nach  einer  Mahl- 
zeit nicht  „satt  bin",  dann  kann  ich  mir  noch  so  oft  vorrechnen 
daß  ich  genügend  Calorien  usw.  zu  mir  genommen  habe,  ich  bin  und 
bleibe  „nicht  satt".    Und  Sättigung  und  calorischer  Wert  einer 
Nahrung  gehen  keineswegs  immer  parallel.  Und  wie  wichtig  ist  der 
Geschmack!   Schmeckt  einem  eine  Nahrung  nicht,  oder  hat  man 
gar  einen  ausgesprochenen  Widerwillen  gegen  sie,  dann  ißt  man  — 
das  kann  man  oft  beobachten  —  nur  gerade  so  viel,  daß  das  Hunger- 
gefühl eben  nachläßt,  und  das  ist  bei  voluminösen,  aber  nährwert- 
armen  Nahrungsweisen  —  zu  denen  man  jetzt  oft  gezwungen  ist, 
nicht  genug.   Und  dann  noch  eins:  Nach  einem  Mittagessen,  das 
einem  „gut  geschmeckt"  hat,  ist  Lebenslust  und  Lebensenergie  er- 
höht, ganz  abgesehen  von  dem  gar  nicht  zu  verachtenden  Stückchen 
Lebensfreude,  das  eine  gute  Mahlzeit  an  sich  bedeutet.  Nach  einer 
mit  Widerwillen  eingenommenen  Mahlzeit    aber  ist  man  unbe- 
friedigt und  weniger  lebens-  und  arbeitsfroh.   Wenn  es  einerseits 
heißt:  „plenus  venter  non  studet  libenter",  so  könnte  man  anderer- 
seits sagen:  „Ein  unbefriedigter  Magen  kann  das  Studieren  nicht 
vertragen." 

So  wichtig  die  calorische  Betrachtung  des  Ernährungsproblems 
auch  ist,  sie  trifft  immer  nur  einen  Teil  desselben.  Wenn  man  den 
anderen,  recht  wichtigen  Teil  auch  nicht  mit  Zahlen  darstellen  kann, 
so  darf  man  seine  Bedeutung  doch  nicht  unterschätzen  —  und  dies 
geschieht  noch  allzu  häufig. 

Ganz  sicherlich  kann  man  durch  Erziehung  und  Gewöhnung 
solche  Widerstände  verringern.  Man  hat  ja  auch  bei  Beginn  der 
Rationierung  versucht,  auf  die  weiten  Volkskreise  erzieherisch  ein- 
zuwirken. Ich  glaube,  daß  man  den  Zeitpunkt  pädagogisch  ungünstig 
gewählt  hat.  Als  man  den  unteren  Klassen  gerade  dann  klar  machen 
wollte,  daß  eine  Ernährungseinschränkung  nützlich  sei,  als  man  ihnen 
weniger  Nahrung  gab,  da  konnte  man  vielfach  hören:  „Die  reden  ja 
nur  so,  weil  sie  uns  nicht  mehr  genug  geben  können"  und  man  hat  auch 
vielfach  gehört:  „weniger  geben  wollen".  Nun,  ganz  unberechtigt 
kann  man  diesen  Einwand  wohl  nicht  finden.  Es  ist,  glaube  ich, 
gerade  dadurch  ein  Widerstand  gegen  Belehrung  aufgetreten,  der 
recht  ungünstig  gewirkt  hat,  und  das  Gegenteil  von  dem,  was  beab- 
sichtigt war,  trat  ein.  Pädagogische  Einwirkung  ist  ja  etwas  so  un- 
gemein Subtiles  und  Schwieriges  und  nicht  jeder  Physiologe  braucht 
auch  ein  guter  Pädagoge  zu  sein.  Nicht  immer  sind  auch  die  Mahner 
mit  gutem  Beispiel  vorangegangen.  Gerade  auf  dem  Gebiete  der 
Ernährung  ist  aber  der  Widerstand  weiter  Volkskreise  gegen  Be- 
lehrung sehr  groß.  Wer  Soldat  war,  besonders  wer  gemeiner  Soldat 
war,  wird  wohl  die  Erfahrung  gemacht  haben,  daß  die  Ansprüche 
an  die  Nahrung  bei  Gebildeten  oft  viel  geringer  sind  als  bei  weniger 
gebildeten  Volkskreisen,  und  daß  sich  der  Gebildete  leichter  anpaßt 
und  Widerstände  leichter  aufgibt.  Der  Widerstand  weiter  Volkskreise 
gegen  gewisse  Nahrungsmittel  kommt  auch  dadurch  zum  Ausdruck, 
daß  vielfach  die  gebotenen  reglementierten  Nahrungsmittel  ver- 
schmäht und  dafür  lieber  teurere  „hinten  herum"  beschafft  werden. 

Nun  noch  einige  Worte  über  die  Beschaffenheit  der  Nahrung. 
Die  Beschaffenheit  der  Nahrungsmittel  hat  gegen  die  der  Friedens- 
zeit erheblich  gelitten.  Eine  sehr  ausführliche  Darstellung  dieses 
Punktes  ist  von  Professor  Haupt  soeben  in  der  Chem.-Ztg.  ver- 
öffentlicht. Gemüse,  Kohl,  Kartoffeln,  kurz  alle  Nahrungsmittel, 
kommen  jetzt  in  einem  Zustand  in  den  Kleinhandel,  der  sie  häufig 
nicht  nur  minderwertig,  sondern  sogar  teilweise  oder  ganz  unbrauch- 


25* 


188 


Kühling:  Die  Ausnahmebestimmung  des  §  i,  Absatz  2,  Satz  2  des  Patentgesetzes. 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


bar  macht.  Das  weiß  jeder,  der  nicht  nur  in  die  Schüssel  oder  den 
Topf,  sondern  auch  in  den  Marktkorb  geguckt  hat.  Der  Nährwert 
ist  erheblich  gesunken,  und  die  Menge  der  Abfälle  ganz  bedeutend. 
Da  in  weiten  Kreisen  eine  Neigung  besteht,  solche  Nahrungsmittel 
fortzuwerfen,  die  nach  genügender  Reinigung  noch  recht  wohl  zu 
verwerten  wären,  ist  die  Verschwendung  von  Nahrungsmitteln  auf 
ein  kaum  glaubliches  Maß  gestiegen.  Ich  habe  mich  der  wemg  an- 
genehmen Arbeit  kürzlich  unterzogen,  einmal  die  Müllkästen  in 
einer  Straße  zu  durchforschen.  Ich  fand  dabei  ganz  bedeutende  Men- 
gen von  Rüben  und  Kartoffeln,  die,  wenn  auch  wenig  appetithch 
aussehend,  doch  noch  zu  etwa  50%  zu  verwerten  gewesen  waren. 
Durch  eine  zweckmäßige,  wirksame  Beeinflussung  könnte  hier  vieles 
gebessert  werden.  Man  darf  aber  die  Schwierigkeit  einer  solchen 
Belehrung  nicht  unterschätzen  und  den  erzielbaren  Erfolg  nicht  zu 
hoch  anschlagen!  t 

Die  Abneigung  gegen  vegetabilische  Nahrung  beim  Volke  beruht 
zum  Teil  auch  auf  der  Mühe  und  dem  recht  erheblichen  Zeit- 
aufwand, der  zum  Waschen,  Putzen  und  der  Vorbereitung  von 
Gemüsen   und   dergleichen  nötig  ist.    Hier  spielt  vielfach  die 
Faulheit   eine   große   Rolle.     Oft   hegt   die   Ursache   aber  m 
wirklichem  Zeitmangel,  da,  wo  die  Hausfrau  durch  berufliche 
Tätigkeit  in  Anspruch  genommen  ist.  Das  ist  wohl  mit  ein  Grund, 
weshalb  die  bequemer  und  rascher  zuzubreitende  Kartoffel-  und 
Fleischnahrung  in  weiten  Kreisen  vorgezogen  wird.   Wodurch  ist 
aber  die  schlechte  Beschaffenheit  der  Nahrungsmittel  bedingt? 
Zum  Teil  ist  sie  wohl  auf  die  schlechte  Bodenbearbeitung  und  den 
Mangel  an  Düngemitteln  zurückzuführen,  zum  Teil  aber  auch  auf 
die  Art,  wie  die  Nahrungsmittel  jetzt  in  den  Handel  gebracht  werden. 
Die  Anhäufung  von  leicht  verderblichen  Lebensmitteln  für  die 
spätere  Verteilung  hat  hier  viel  verschuldet.   Aber  auch  der  Ein- 
kauf durch  Personen,  die  nicht  die  genügende  Vorbildung  und  Er- 
fahrung besitzen.  Ich  glaube,  daß  hier  vieles  anders  werden  kann 
und  wird,  wenn  der  freie  Handel  wieder  in  seine  Rechte  eintreten 
kann.  Nicht  jeder  Kaufmann  ist  ja  ein  Betrüger,  und  die  Erfahrung 
eines  warenkundigen  Kaufmanns  ist  nicht  leicht  zu  ersetzen.  Ein 
Beamter,  wäre  er  noch  so  gewissenhaft,  ist  für  ihn  nur  ein  „Kriegs- 
ersatz". Wenn  mir  heute  ein  Händler  schlechte  Ware  liefert,  so  ist 
es  im  allgemeinen  zwecklos,  zu  einem  anderen  zu  gehen,  denn  bei 
diesem  ist,  ohne  daß  er  eine  Macht  zur  Änderung  hat,  die  Ware  auch 
nicht  viel  anderes.  Hat  der  Händler  aber  mehr  Einfluß  auf  die  Be- 
schaffung der  Ware,  so  wird  er  Kunden  verHeren,  wenn  seine  Ware 
schlechter  ist,  als  die  seines  Nachbarn.  Er  wird  seine  Lieferanten  zu 
bewegen  suchen,  ihm  bessere  Ware  zu  liefern,  und  eine  allgemeine 
Besserung  der  Beschaffenheit  der  Nahrungsmittel  wird  die  Folge  sein. 
Selbst  kleine  Verteuerungen  würden  keine  Rolle  spielen;  man  kann 
überall  sehen,  daß  die  billigen,  nicht  zusagenden  Nahrungsmittel 
verschmäht  werden  und  lieber,  wenn  auch  unter  Klagen  und  Schimp- 
fen, teuere  aus  dem  Schleichhandel  bezogen  werden,  auch  von  den 
Kreisen,  die  man  früher  als  ärmliche  Bevölkerungskreise  ansprechen 
konnte,  auf  die  diese  Bezeichnung  jetzt  aber  nicht  mehr  im  gleichen 
Maße  zutrifft.  Daß  schon  jetzt  eine  Aufhebung  der  Rationierung  bei 
allen  Nahrungsmitteln  möglich  ist,  glaube  ich  nicht,  aber  bei 
manchen  dürfte  es  wohl  der  Fall  sein.  Bei  einzelnen  Nahrungsmitteln 
ist  die  im  Schleichhandel  befindliche  Menge  ja  größer  als  die  durch 
die  Verteilungsstelle  „erfaßten".    (Die  soeben  erfolgte  Aufhebung 
der  Eierversorgung  gibt  dieser  Anschauung  recht.)  Länger  als  un- 
bedingtnötig, sollte  man  jedenfalls  den  Handel  nicht  ausschließen. 
Die  Besserung  der  Qualität  der  Nahrungsmittel  scheint  mir  fast 
wichtiger  als  die  vielfach  doch  wenig  erfolgreichen  Erschließungen 
neuer  Nahrungsmittelquellen. 

Ich  möchte  meine  Ausführungen  nicht  schließen,  ohne  einige 
Worte  über  Ernährungsliteratur  während  des  Krieges  zu  sagen. 
Dieser  Zweig  der  wissenschaftlichen  Literatur  hat  durch  die  Zensur 
ein  recht  eigenartiges  Gesicht  erhalten.  Der  Zensor  hat  fast  alle 
Ansichten,  die  die  verheerende  Wirkung  der  Blockade  auf  die  Be- 
völkerung zum  Ausdruck  brachte,  am  Erscheinen  verhindert. 
Während  kritiklos  alle  die  Meinungen  zum  Ausdruck  gelangen 
durften,  die  den  höchst  ungünstigen  Gesundheitszustand  leugneten. 
Erst  nach  Abschaffung  der  militärischen  Zensur  durfte  das,  was 
jeder  nicht  Voreingenommene  bereits  wußte,  auch  geschrieben 
werden:  Daß  der  Nahrungsmittelmangel  in  außerordentlich  hohem 
Grade  den  Gesundheitszustand  weitester  Volkskreise  auf  das 
Schlimmste  beeinträchtigt  hat.  Wer  also  die  Ernährungsliteratur 
während  der  Kriegszeit  zu  Rate  zieht,  muß  sich  bewußt  bleiben, 
daß  die  Blockadefolgen  in  einem  rosigen  Licht  dargestellt  sind, 
das  durch  die  wirklichen  Verhältnisse  leider  in  keiner  Weise  be- 
rechtigt ist. 


Noch  ein  Wort  über  die  Rationierung  überhaupt  oder  vielmehr 
über  die  Berechnung  der  Menge  der  Lebensmittel,  die  wir  haben 
müssen.  Hier  wird  immer  der  sehr  skeptisch  anzusehende  Durch- 
schnittsgebrauch zugrunde  gelegt.  Das  geht  nicht,  wenn  man  ratio- 
nieren will.  Oder  sollen  alle,  deren  notwendiger  Bedarf  über  dem 
Durchschnitt  hegt,  ungenügend  ernährt  werden?  Bei  einem  nach 
dem  Durchschnitt  berechneten  Bedarf  erhält  der  eine  zu  wenig, 
der  andere  mehr,  als  er  unbedingt  braucht.  Hier  sollte  man  eine  Zahl 
nehmen,  die,  bücken  Sie  noch  einmal  auf  die  erste  Kurve,  am  rechten 
Ende  derselben  hegt.  Dann  bekommt  zwar  die  Mehrzahl  der  Men- 
schen mehr  als  unbedingt  erforderlich.  Das  schadet  aber  weniger,  als 
wenn  ein  Teil  zu  wenig  erhält.  Ein  Ausgleich  findet  ja  bei  einer 
Rationierung  nicht  statt. 

Meine  Damen  und  Herren!  Ich  bin  am  Schluß  meiner  Aus- 
führungen. So  kursorisch  diese  auch  waren,  so  werden  sie  Ihnen 
doch,  hoffe  ich,  gezeigt  haben,  wie  vielseitig  das  Problem  der  Er- 
nährung ist.  Die  materiell-mechanistische  Auffassung,  als  ob  wir  nur 
äßen,  um  einen  Stoffwechselversuch  zu  machen,  uns  im  Stickstoff- 
gleichgewicht zu  halten  und  nicht  an  Körpergewicht  zu  verlieren, 
trifft  nur  einen  Teil  des  Ernährungsproblems.  Die  Schwierigkeiten, 
die  die  Anstellung  von  Stoffwechselversuchen  aufweist,  und  die 
Schwierigkeiten  ihrer  Deutung,  lassen  selbst  bei  diesem  rein 
physiologischen  Teilproblem  eine  restlose  Lösung  nicht  so  bald  er- 
warten1). Hoffen  wir,  daß  die  praktische  Lösung  der  Ernährungs- 
frage um  so  schneller  gelingen  möge.  [A.  55.] 


Die  Ausnahmebestimmung  des  §  1,  Absatz  2, 
Satz  2  des  Patentgesetzes. 

Von  O.  Kühling. 

(Eingeg.  5./5.  1919.) 

Bekanntlich  werden  in  Deutschland  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Arzneimitteln,  welche  auf  dem  bloßen  Mischen  von  Stoffen, 
die  sich  nicht  miteinander  umsetzen,  dem  Krystallisierenlassen 
oder  Abdampfen  der  Lösungen  solcher  Gemische  oder  dgl.,  d.  h. 
auf  mechanischen  Vorgängen  beruhen,  nicht  patentiert  und  auch 
auf  die  Verwendung  bekannter  Stoffe  als  Arzneimittel  werden  keine 
Patente  erteilt.  Beispielsweise  war  die  auf  dem  innigen  Mischen 
von  Antipyrinbase,  citronensaurem  Antipyrin  und  Coffein  beruhende 
Herstellung  des  Migränins  trotz  der  die  zu  erwartende  Summenwirkung 
erheblich  übersteigenden  Heilkraft  des  Erzeugnisses  und  die  gänz- 
lich unerwartete  Feststellung  der  antipyretischen  Wirkung  des 
Acetanilids  (Antifebrins)  in  Deutschland  nicht  schutzfähig. 

Diese  Tatsache  hat  zur  Folge  gehabt,  daß  ein  systematisches 
Durchforschen  der  bezeichneten  Gebiete,  wenigstens  in  dem  wün- 
schenswerten Maße  nicht  stattfindet.  Es  wird  zwar  gelegentlich  fest- 
gestellt, daß  bekannte  chemische  Stoffe  therapeutisch  wirken,  auch 
ist  das  Studium  der  physiologischen  Mischwirkungen  (synergetischen 
Wirkungen)  neuerdings  stärker  in  Angriff  genommen  worden,  aber 
die  chemische  Industrie,  welche  dank  ihrer  vorbildlichen  Einrich- 
tungen, ihres  zahlreichen,  wissenschaftlich  und  technisch  ausge- 
zeichnet durchgebildeten  Personals,  ihrer  Beziehungen  zu  Kranken- 
häusern, medizinischen  Autoritäten  u.  dgl.  und  nicht  zum  minde- 
sten ihrer  Finanzkraft  zur  erfolgreichen  Bearbeitung  dieser  Gebiete 
besonders  berufen  erscheint,  bringt  dieser  Aufgabe  kein  Interesse 
entgegen,  weil  sie  darauf  ausgehen  muß,  die  Ergebnisse  ihrer  Be- 
mühungen nutzbringend  zu  verwerten,  die  ungestörte  Ausnutzung 
derartiger  Arbeiten  aber  mangels  Patentschutzes  ausgeschlossen 
erscheint. 

Das  ist  lebhaft  zu  bedauern.  Zweifellos  gibt  es  unter  der  großen 
Anzahl  bekannter  chemischer  Verbindungen  eine  beträchtliche 
Menge,  welche  wertvolle  therapeutische  Wirkungen  besitzt,  und 
andererseits  zeigt  das  Beispiel  des  Migränins  und  insbesondere  die 


M  Nach  Einsendung  dieser  Ausführungen  erschien  in  der  Dtsch. 
med.  Zt.  eine  sehr  lesenswerte  Abhandlung  von  Loewy  und 
Strauß,  in  der  folgender  Satz  steht,  der  mit  den  Inhalt  meines 
Vortrages  übereinstimmt:  „Fragen  des  Stoffwechsels  hegen  in  der 
Klinik  doch  weit  komplizierter,  als  es  nach  den  meist  m  präzisen 
Formeln  dargestellten  Ergebnissen  der  Physiologie  des  btoil- 
wechsels  der  Fall  zu  sein  scheint." 


Aufsatzteil.  i 
32.  Jahrgang  1919J 
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Arbeiten  von  Bürgi,  Fühner,  J.  Traube  u.  a.1),  daß  auch 
unter  den  Mischungen  sich  nicht  umsetzender  Stoffe  viele  vorhanden 
sind,  welche  die  Summenwirkung  ihrer  Komponenten  weit  über- 
treffende therapeutische  Wirkungen  ausüben.  Ein  Bedürfnis  zur 
Hebung  dieser  Schätze  Hegt  offenbar  vor;  eine  ganze  Reihe  von 
Krankheiten  harrt  noch  sicher  wirkender  Heilmittel,  es  ist  auch 
bekannt,  daß  meist  wirksame  Heilmittel  zuweilen  versagen,  und 
daß  bei  häufigem  Gebrauch  von  Heilmitteln  Gewöhnung  eintritt, 
und  die  Mittel  deshalb  erst  schwächer  und  schließlich  überhaupt 
nicht  mehr  wirken.  In  letzteren  Fällen  sind  Ersatzmittel,  im  ersteren 
neue  therapeutische  Möglichkeiten  zu  schaffen.  Daß  die  bisher  fast 
allein  ausgeübte  synthetische  Arbeitsweise  dieser  Aufgabe  völlig 
gerecht  werden  kann,  ist  zweifelhaft  und  kann  jedenfalls  hier,  wo 
es  sich  um  die  Gesundheit  und  gegebenenfalls  um  das  Leben  vieler 
Menschen  handelt,  den  Ausschluß  vielversprechender  Arbeitsge- 
biete nicht  begründen. 

Die  Wege  zur  Erforschung  dieser  Gebiete  zu  ebnen,  ist  Sache 
der  an  der  Ausübung  des  gewerblichen  Rechtsschutzes  und  der  Aus- 
gestaltung der  Patentgesetzgebung  beteiligten  Kreise;  ihnen  hegt 
es  ob,  die  Schranken  niederzulegen,  welche  die  Erteilung  von  Patenten 
auf  Erfindungen  der  genannten  Art  hindern  und  dadurch  den  lei- 
stungsfähigsten Stellen  den  Anreiz  zu  diesen  Erfindungen  nehmen. 

Die  Patentierung  von  Verfahren  zur  Herstellung  von  Arznei- 
mitteln2) auf  mechanischem  Wege  wird  mit  der  Begründung  abge- 
lehnt, es  Hege  kein  bestimmtes  HersteUungsverfahren  im  Sinne 
des  §  1  des  Patentgesetzes  vor.  Die  Forderung,  das  Herstellungs- 
verfahren müsse  ein.  bestimmtes  sein,  ist  erst  von  der  den  Ent- 
wurf des  Patentgesetzes  vom  Jahre  1877  beratenden  Kommission 
eingefügt  worden,  diese  hat  auch  den  gemäß  dem  Entwurf  vom 
Patentschutz  auszunehmenden  Arznei-  und  Genuß-  (Nahrungs-) 
mittein  die  „auf  chemischem  Wege  hergesteUten  Stoffe"  zugefügt. 
Durch  das  Wort  bestimmt  soHte  zum  Ausdruck  gebracht 
werden,  daß  das  Herstellungsverfahren  eine  individuelle 
neue  Methode  der  Herstellung  sein  müsse;  die  Aus- 
nahme der  Arznei-  und  Nahrungsmittel  war  erfolgt,  um  Preissteige- 
rungen und  unlautere  Reklame  zu  verhüten,  die  der  chemischen 
Stoffe,  um  nicht  das  Bestreben  zurückzudrängen,  den  patentierten 
Gegenstand  auf  praktischerem  und  biUigerem  Wege  herzustellen 
(vgl.  Motive  zum  Patentgesetz  vom  Jahre  1877,  S.  17  des  Entwurfs 
und  Bericht  der  den  Entwurf  dieses  Gesetzes  beratenden  Kommis- 
sion S.  8—9). 

Die  Einfügung  des  Wortes  bestimmtes  in  den  ursprüng- 
lichen Wortlaut,  „soweit  die  Erfindungen  nicht  das  Verfahren  zur 
HersteUung  der  Gegenstände  betreffen",  hat  die  nach  dem  Ent- 
wurf klare  Sachlage  verwirrt  (vgl.  dazu  Damme,  Das  deutsche 
Patentrecht  2.  Aufl.  [1911],  S.  163).  Sie  hat  gelegentHch  zu  der 
Annahme  geführt,  das  zu  schützende  Verfahren  müsse  eigen- 
artig sein,  d.  h.  nicht  zu  erwartende  Umsetzungen  zeigen  oder 
an  sich  Vorteile  bieten,  welche  die  Patentierung  rechtfertigen,  eine 
Anschauung,  aus  der  mit  logischer  Notwendigkeit  folgt,  daß  Eigen- 
schaften der  Erzeugnisse  nicht  als  allein  patentbegründende  Merk- 
male anzuerkennen  sind  (vgl.  dazu  auch  Fertig,  Angew.  Chem. 
31,  235  r.  Sp.  Abs.  2  [1918]).  Es  ist  nicht  anzunehmen,  daß  diese 
Auffassung  dem  WiUen  des  Gesetzgebers  entspricht,  denn  sie  steht 
in  scharfem  Gegensatz  zu  der  grundlegenden  Absicht  des  gesamten 
Patentschutzwesens.  Die  Patentierung  gewährleistet  bekanntlich 
innerhalb  der  Schutzdauer  die  vom  Wettbewerb  freie  Ausnutzung 
der  Erfindung,  bietet  also  einen  unter  Umständen  sehr  wertvollen 
Preis,  um  zu  Nutzen  der  Allgemeinheit  Erfindungen  zu  veranlassen 
und  durch  Veröffentlichung  der  Erfindungen  zum  Weiterarbeiten 
auf  dem  betretenen  Gebiet  anzuregen.  Von  diesem  Gesichtspunkt 
aus  erscheint  die  Beschränkung  der  Arznei-  und  Nahrungsmittel 
sowie  chemische  Stoffe  betreffenden  Erfindungen  auf  eigenartige 
oder  an  sich  Vorteile  bietende  Herstellungsverfahren  unzulässig. 
Bekanntlich  ist  eine  große  Anzahl  von  Patenten  erteilt  worden  auf 
Analogieverfahren  alltäglichster  Art,  wie  Verfahren  zur  HersteUung 
on  Salzen,  Estern,  Amiden,  Amino-  und  Oxyazoverbindungen  u.  dgl. 
bekannter  oder  üblicher  Weise3),  und  zwar  nicht  nur  zwecks  Her- 


*)  Vgl.  z.  B.  Chem.-Ztg.  136/137,  S.  866  ff.  [1915];  D.  Med.  Wochen- 
schr.  S.  20  ff.,  63  ff.  und  103—104  [1910];  Chem.  Zentralbl.  1917, 
I,  S.  676. 

4)  Die  vorliegenden  Ausführungen  treffen  im  wesentlichen  auch 
ür  Nahrungsmittel  zu,  auf  die  auch  bei  der  am  Schluß  vorgeschlage- 
11  Gesetzänderung  Rücksicht  genommen  ist;  der  Einfachheit 
Iber  ist  im  folgenden  nur  von  Arzneimitteln  die  Rede. 
3)  Vgl.  die  Pat.-Schr.  90  291,  94  019,  99  256,  110  386,  214  782, 
33  327,  246  165,  248  777,  249  241,  256  756,  260  379,  260  471  der 


Stellung  von  Arzneimitteln,  sondern  auch  von  Farbstoffen,  Spreng- 
stoffen, Gerbmitteln,  Desinfektionsmitteln,  Riechstoffen  u.  dgl. 
AUe  diese  Verfahren  bieten  nichts  Eigenartiges,  in  der  Regel  auch 
an  sich  keine  Vorteile,  ihre  Patentierung  ist  lediglich  mit  den  Eigen- 
schaften der  Erzeugnisse  begründet  worden.  Würdon  diese  Eigen- 
schaften nicht  mohr  als.patentbegründend  anerkannt,  dann  erschienen 
nicht  nur  diese  Patente  sämtlich  als  zu  Unrecht  erteilt,  es  entfiele 
auch  für  die  Industrie  der  Anreiz  zur  weiteren  Tätigkeit  auf  diesen 
Gebieten.  Die  Folge  wäre,  daß  eine  ganze  Reihe  unserer  blühendsten 
und  erfolgreichsten  Industriezweige  ganz  oder  zum  großen  Teil 
eingehen  würde,  und  schlummernde  Werte  von  vielleicht  allergrößter 
Bedeutung  ungehoben  blieben  oder  dem  Ausland  zufielen.  Das 
würde  aber  sicher  nicht  den  Absichten  des  Gesetzgebers  entsprechen. 

Macht  man  die  oben  erwähnte  Annahme  nicht,  so  bleibt  nur  die 
Ansicht  übrig,  daß  durch  den  Ausdruck  „bestimmtes  Verfahren" 
ausgedrückt  werden  soUte,  das  zu  schützende  Verfahren  müsse 
nach  Ausgangsstoffen,  Ausführung  und  Erzeugnis  so  genau  beschrie- 
ben sein,  daß  seine  Wiederholung  durch  andere  Sachverständige 
ohne  weiteres  möglich  sei.  Diese  Annahme  entspricht  offenbar 
den  Tatsachen.  Die  Bestimmung  würde  dann  lediglich  die  Erteilung 
von  sogenannten  Stoffpatenten  im  weitesten  Sinne  verhindern  sollen, 
d.  h.  von  Patenten,  durch  welche  der  Stoff  selbst,  oder  vielmehr 
seine  gewerbliche  Verwendung  unabhängig  von  einem  Herstellungs- 
verfahren geschützt  wird.  Die  gewerbliche  Verwendung  eines  Stoffes 
wird  zwar  auch  bei  den  auf  HersteUungsverfahren  erteilten  Patenten 
geschützt,  denn  gemäß  §  4  des  Patentgesetzes  erstreckt  sich  der 
auf  ein  Verfahren  erteilte  Schutz  auch  auf  die  durch  das  Verfahren 
hergesteUten  Erzeugnisse,  sie  wird  aber  nur  für  den  nach  dem  be- 
anspruchten Verfahren  hergestellten  Stoff  geschützt  und  kann  auf 
Grund  eines  anderen  patentierbaren  Herstellungsverfahrens  von 
neuem  geschützt  werden,  dessen  Patentierung  aber  natürlich  nicht 
mehr  mit  den  Eigenschaften  des  Stoffes  begründet  werden  kann, 
die  patentbegründende  Merkmale  des  früher  geschützten  Ver- 
fahrens waren.  Faßt  man  den  Ausdruck  „bestimmtes  Verfahren" 
im  vorstehenden  Sinne  auf,  so  besteht  meines  Erachten3  kein  Be- 
denken, auch  Verfahren  zur  Herstellung  von  Arzneimitteln  zu  paten- 
tieren, welche  auf  der  Mischung  chemisch  nicht  aufeinander  wirken- 
der Stoffe  beruhen,  denn  diese  Verfahren  sind,  ebenso  wie  die  er- 
wähnten synthetischen  Verfahren,  durch  Art  und  Menge  ihrer  Aus- 
gangsstoffe, die  Art  der  Ausführung  und  die  Eigenschaften  der 
Erzeugnisse  ausreichend  gekennzeichnet,  um  von  Sachverständigen 
nachgeahmt  werden  zu  können.  Anhaltspunkte  dafür,  daß  das  zu 
schützende  Verfahren  ein  chemisches  sein  müsse,  bieten  weder 
das  Gesetz,  noch  die  vorliegenden  Urkunden  über  seine  Entstehung 
(vgl.  auch  Damme  a.  a.  O.,  S.  163  und  F  e  r  t  i  g  ,  a.  a.  O.,  S.  235 
1.  Sp.  Abs.  3).  Die  Aneinanderreihung  von  Arzneimitteln  und  auf 
chemischem  Wege  hergestellten  Stoffen  spricht  sogar  auf  das  be- 
stimmteste gegen  diese  Annahme. 

Es  kommt  hinzu,  daß  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  das  beim 
Mischen  mehrerer  Stoffe  entstehende  Erzeugnis  eine  ehemische 
Verbindung  ist  oder  nicht,  in  manchen  Fällen  recht  schwierig  ist; 
es  kann  beispielsweise  vorkommen,  daß  der  Anmelder  angibt,  das 
beanspruchte  Verfahren  führe  zu  einer  Doppelverbindung,  z.  B. 
einem  Doppelsalz,  während  ein  Einsprechender  erklärt,  es  ent- 
stände eine  eutektische  Mischung.  Je  nach  der  Entscheidung  dieser 
Frage,  die  unter  Umständen  von  verschiedenen  Gutachtern  sogar 
verschieden  beantwortet  werden  könnte,  würden  gemäß  der  bis- 
herigen Praxis  physiologische  Wirkungen  der  Erzeugnisse  entweder 
als  patentbegründend  anerkannt  oder  als  unbeachtlich  erklärt  werden. 

Diese  Gesichtspunkte  lassen  es  meines  Erachtens  sehr  wünschens- 
wert erscheinen,  schon  jetzt  mechanische  Verfahren  zur  HersteUung 
von  Arznei-  und  Nahrungsmitteln  zu  patentieren,  selbstverständHch 
auf  Grund  von  vorteilhaften  Wirkungen  der  Erzeugnisse,  welche  die 
zu  erwartende  Summenwirkung  der  Ausgangsstoffe  wesentlich 
übersteigen.  Daß  man,  wie  gelegentlich  betont  worden  ist,  mit  der- 
artigen Patenten  in  die  Verordnungsfreiheit  des  Arztes  und  die 
Rezepturtätigkeit  des  Apothekers  eingreift,  kann  meines  Erachtens 
kein  Hinderungsgrund  sein,  da  das  Berufsinteresse  dieser  Kreise 
den  Interessen  der  Allgemeinheit  nachstehen  muß.  Übrigens  würden 
die  Patente  doch  nur  für  noch  unbekannte  und  deshalb  uner- 
probte Mischungen  erteilt,  welche  weder  Arzt  noch  Apotheker 
ohne  weiteres  für  Heilzwecke  verordnen  oder  anfertigen  würden. 

Die  Erteilung  von  Patenten  auf  die  Verwendung  bekannter 
chemischer  Stoffe  als  Arzneimittel  würde  dagegen  auf  Grund  des 


Klasse  12,  253  933,  263  655,  268  599,  282  957,  293  473,  295  051, 
296  991,  297  414  der  Klasse  22;  294  813  der  Klasse  78. 
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bestehenden  Gesetzes  erhebliche  Schwierigkeiten  bieten.  Sie  ver- 
stößt einerseits  gegen  die  Bestimmung,  Arzneimittel  betreffende 
Erfindungen  dürften  nur  patentiert  werden,  wenn  es  sich  um  Her- 
stellungsverfahren handelt,  andererseits  gegen  die  Fordenmg,  paten- 
tierbare Erfindungen  sollten  gewerblich  verwertbar,  d.  h.  innerhalb 
gewerblicher  Betriebe  verwendbar  sein.  Der  erste  Grund  erscheint 
allerdings  in  Hinsicht  auf  die  auf  verwandten  Gebieten  geübte  patent- 
rechtliche Praxis  weniger  durchschlagend.  Das  Gesetz  hat  bekannt- 
lich nicht  nur  die  Patentierung  von  Arzneimitteln,  sondern  auch 
von  „auf  chemischem  Wege  hergestellten  Stoffen"  auf  Herstellungs- 
verfahren beschränkt.  Trotzdem  sind  in  früherer  und  neuerer  Zeit 
viele  Patente  erteilt  worden,  welche  kein  Herstellungsverfahren, 
sondern  lediglich  die  Verwendung  bekannter,  „auf  ohemischem  Wege 
hergestellter"  Stoffe  als  Farbstoffe,  Sprengstoffe,  Dichtungsmittel, 
Gerbmittel,  Desinfektionsmittel,  photographische  Entwickler  u.  dgl. 
schützen1),  offenbar,  weil  man  erkannt  hat,  daß  der  Nutzen,  welcher 
durch  die  Beschränkung  der  Patentierung  der  die  genannten  Stoffe 
betreffenden  Erfindungen  auf  Herstellungsverfahren  erzielt  wird, 
erheblich  geringer  ist  als  der  Schaden,  der  durch  den  Ausschluß 
von  Verwendungspatenten  der  erwähnten  Art  entsteht.  Es  trifft 
zwar  zu,  daß  durch  die  Erteilung  dieser  Patente  „das  Bestreben  zu- 
rückgedrängt wird,  den  patentierten  Gegenstand  auf  praktischerem 
und  billigerem  Wege  herzustellen"  (vgl.  dazu  Weidlich,  Angew. 
Chem.  25,  1096ff.  [1912]),  dafür  regt  sie  aber  das  Forschen  nach 
neuen  Verwendungsmöglichkeiten  für  bekannte  Stoffe  an,  und  an 
den  Ergebnissen  dieser  Forschertätigkeit,  d.  h.  dem  Auffinden 
neuer  Farbstoffe,  Sprengstoffe,  Gerbstoffe,  Düngemittel,  Desinfek- 
tionsmittel u.  dgl.  hat  die  Allgemeinheit  zweifellos  ein  erheblich 
größeres  Interesse  als  an  verbesserten  Verfahren  zur  Herstellung 
bekannter  technischer  Mittel.  Die  Erteilung  dieser  Patente  ist 
deshalb  auch  kaum  auf  Widerstand  gestoßen,  auch  Weidlich 
hat  sich  in  seinem  Aufsatz  (a.  a.  O.)  nicht  dagegen  ausgesprochen. 

Es  könnte  nun  gesagt  werden,  daß  diese  Erwägungen  auch  für  die 
Erteilung  von  Verwendungspatenten  für  Arzneimittel  sprächen,  da  das 
Interesse  der  Allgemeinheit  an  neuen  Heilmitteln  sehr  groß  ist,  größer 
sogar  wie  das  an  neuen  Farbstoffen,  Sprengstoffen  u.  dgl.  Das  trifft 
offenbar  zu.  Auch  die  vom  Gesetzgeber  befürchtete  Verteuerung 
und  unlautere  Reklame  käme  dieser  Erwägung  gegenüber  kaum  in 
Betracht.  Gegen  unlautere  Reklame  schützen  die  Aufsichtsbehörden 
in  ausreichendem  Maße;  die  mit  der  Patentierung  verbundene  Preis- 
steigerung spielt  aber,  wenn  es  sich  um  die  Wiederherstellung  der 
Gesundheit  oder  gar  um  die  Erhaltung  des  Lebens  handelt,  keine 
Rolle,  in  solchen  Fällen  fragt  man  nur  danach,  ob  ein  geeignetes 
Heilmittel  vorhanden  ist,  nicht  was  es  kostet. 

Aber  wenn  man  sich  auch  diesen  Ausführungen  anschließt, 
so  bleibt  doch  das  Bedenken,  daß  Arzneimittel  im  Gegensatz  zu  der 
überwiegenden  Mehrzahl  der  obengenannten  Stoffe  unmittelbar 
in  den  Handel  gebracht  werden,  d.  h.  nicht  im  üblichen  Sinne  ge- 
werblich verwertet  werden. 

Es  erscheint  mir  deshalb  nicht  zweckmäßig,  Patente  auf  die 
Verwendung  bekannter  chemischer  Stoffe  als  Arzneimittel  zu  er- 
teilen, solange  der  §  1  des  Patentgesetzes  in  seiner  gegenwärtigen 
Fassung  besteht.  Da  aber  meines  Erachtens  sowohl  für  die  All- 
gemeinheit wie  für  die  Industrie  ein  starkes  Bedürfnis  nach  Patenten 
dieser  Art  vorhegt,  so  empfiehlt  es  sich,  den  §  1  abzuändern,  was 
bei  der  bevorstehenden  Beschlußfassung  über  den  Entwurf  zum 
neuen  (dritten)  Patentgesetz  geschehen  könnte. 

Ich  schlage  folgende  Fassung  vor: 

Patente  werden  erteilt  für  neue  Erfindun- 
gen, welche  eine  g  e  w  er  b  1  i  c  he  Ve  r  w  e  r  t  u  n  g  oder 
eine  Verwendung  zu  Ernährungs-  oder  Heil- 
zwecken gestatten. 

Ausgenommen  sind: 

1.  Erfindungen,  deren  Verwertung  den  G  e  - 
setzenodergutenSittenzuwiderlaufenwürde; 

2.  Erfindungen  von  natürlich  vorkommen- 
den Nahrungs-,  Genuß-  und  Arzneimitteln, 
sowie  von  Stoffen,  welche  auf  chemischem 
Wege  hergestellt  werden. 


«)  Vgl.  die  Patentschriften  46  205,  79  477,  84  628,  241  697  der 
Klasse  78;  34  342,  46  915,  50  265,  53  549,  60  174  der  Klasse  57; 
213  473,  223  109,  226  940,  236  074,  262  692  der  Klasse  8  m;  229  401, 
233  073  236  034,  262  700  der  Klasse  22  f ;  265  855,  281  484,  290  965, 
305  777  der  Klasse  28  a;  223  714  der  Klasse  39  b  und  302  003  der 
Klasse  30  i. 


Auf  Grund  dieser  Fassung  würde  sowohl  der  Schutz  beliebiger, 
also  auch  mechanischer  Verfahren  zur  Herstellung  von  Arznei- 
und  Nahrungsmitteln,  wie  die  Erteilung  von  Patenten  auf  die  Ver- 
wendung bekannter  chemischer  Stoffe  zu  Heil-  oder  Ernährungs- 
zwecken ohne  weiteres  möglich  sein.  Vom  Schutz  ausgenommen 
sind  natürlich  vorkommende  Arznei-  und  Nahrungsmittel,  um  nicht 
gegen  den  patentrechtlichen  Grundsatz  zu  verstoßen,  nur  künst- 
lich hergestellte  Erzeugnisse  zu  schützen  (vgl.  Damme,  a.  a.  O., 
S.  160  Abs.  1).  —  Die  vorgeschlagene  Fassung  beseitigt  auch  die 
Unstimmigkeit  zwischen  dem  bisherigen  Wortlaut  des  §  1  und 
der  üblichen  Erteilung  gewerblich  verwertbarer  Verwendungs- 
patente. —  Durch  die  Ausnahme  der  auf  chemischem  Wege  her- 
gestellten Stoffe  vom  Patentschutz  soll  der  Erteilung  von  Stoff- 
patenten im  weitesten  Sinne  vorgebeugt  werden,  d.  h.  von  Patenten 
auf  die  Verwendung  chemischer  Stoffe  zu  beliebigen  Zwecken, 
z.  B.  auch  im  voraus  zu  Zwecken,  welche  sich  erst  aus  Eigen- 
schaften der  Stoffe  ergeben,  die  zur  Zeit  der  Anmeldung  der 
Erfindung  oder  der  Erteilung  des  Patents  noch  gar  nicht  be- 
kannt waren.  Unbedingt  nötig  erscheint  die  Anführung  der  „auf 
chemischem  Wege  hergestellten"  Stoffe  unter  den  Ausnahmen 
nicht.  Man  kann,  wie  schon  gelegentlich  der  Beratung  des  Ent- 
wurfs zum  Patentgesetz  vom  Jahre  1877  geäußert  wurde,  zum 
Deutschen  Patentamt  das  Vertrauen  haben,  daß  es  bei  der 
Anwendung  des  Gesetzes  keinen  Mißbrauch  aufkommen  lassen 
werde5),  also  auch  ohne  ausdrückliche  Ausnahme  Stoff  patente 
der  erwähnten  Art  nicht  erteilen  werde;  auch  die  Erteilung  von 
Patenten  auf  die  Verwendung  chemischer  Stoffe  zu  mehr  als 
einem  Zweck  dürfte  beim  Fortfall  der  ausdrücklichen  Ausnahme 
dieser  Stoffe  schon  in  Hinsicht  auf  die  gemäß  §  20  des  Gesetzes 
erforderliche  Einheit  der  Erfindung  nicht  zu  befürchten  sein. 

[A.  77.] 


Die  deutschen  Gelehrten  als  Helfer  beim  Angriff 
auf  die  Welt. 

Von  Maurice  Barres  von  der  „Academie  francaise" x). 
(Eingeg.  6./5.  1919.) 

Ja  wir  sind  Sieger !  Aber  mit  welch  einem  Frieden?  Glaubt  man, 
daß  ein  einziger  Franzose  oder  ein  Einwohner  eines  einzigen  Landes 
auf  der  Welt  sich  in  Sicherheit  wiegen  könnte? 

Mehr  als  je  ist  es  für  uns  in  dieser  unklaren  Zeit,  voll  Zerrüttung 
der  Staaten  und  Geister,  von  Wichtigkeit,  in  die  Gedanken  Deutsch- 
lands einzudringen.  Es  verhüllt  sein  Gesicht  und  trübt  sein  Wasser, 
damit  wir  nicht  in  sein  Herz  schauen  und  seine  Launen  unterscheiden 
können.  Eitle  Listen !  Sollte  es  denn  wahr  sein,  daß  es  seinen  Aus- 
dehnungstrieb, seinen  festen  Glauben  an  die  körperliche  Kraft, 
seine  blinde  Leidenschaft  für  das  Übergewicht  abgelegt  hätte?  Ist 
es  wahr,  daß  es  seit  seiner  Revolution  nur  von  den  Ideen  der  sozialen 
Entwicklung,  der  Gleichheit  der  Völker,  der  Annäherung  der  Nationen 
im  Handel  und  in  der  Suche  nach  der  Wahrheit  durchdrungen  ist? 
Wer  diese  Frage  stellt,  muß  das  Lachen  aller  klarsehenden  Menschen 
hervorrufen. 

Wir  sehen  zu  gut,  daß  unsere  Feinde  eifrig  ihre  Pläne  aus  der 
Vorkriegszeit  beibehalten:  im  Militärwesen  wie  in  der  Verwaltung, 
in  den  Schulen  wie  in  der  Wissenschaft.  Wir  sehen,  und  wir  unter- 
scheiden die  Bedeutung  dieser  unheilvollen  Beständigkeit,  die  sie 
spöttisch  eine  Revolution  nennen. 

Die  Offiziere  des  Kaisers,  ihrer  Vorrechte  entkleidet,  haben  sich 
zu  Helfern  der  sozialdemokratischen  Regierung  aufgeschwungen. 
Sie  haben  begriffen,  daß  die  große  Gefahr  für  die  Sache  die  Fahnen- 
flucht war.  Ich  habe  alliierte  Persönlichkeiten,  die  in  den  letzten 
Monaten  in  Aufträgen  durch  Deutschland  gekommen  waren,  mit  un- 
freiwilliger Hochachtung  von  ihrer  außerordentlichen  Treue  zu  ihrer 
Stellung  als  „Hindenburgs  Leutnants"  reden  gehört.  Und  der  alte 
Hindenburg  selbst !  Die  verkörperte  Ausdauer !  Diese  Leute,  gestern 
hochmütig,  heute  erniedrigt,  leiden,  aber  sie  bleiben.  Sie  erwarten 
ihre  Stunde !  Und  die  ganze  Nation  unterstützt  sie,  weil  sie  ja  selbst 

6)  Vgl.  Bericht  der  VII.  Kommission,  betreffend  den  derselben 
zur  Vorberatung  überwiesenen  Entwurf  des  Patentgesetzes  S.  8 
letzter  Absatz. 

x)  Dieser  im  Echo  de  Paris  erschienene  Aufsatz  ist  so  charak- 
teristisch für  die  Denkweise  der  Franzosen,  daß  wir  ihn  mit  einigen 
Kürzungen  unseren  Lesern  mitteilen.  —  Schriftleitung. 


Aufsatz  teil.  "i 
82.  Jahrgang  1919.J 
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auch  wartet .  .  . !  Mehr  begünstigt  ist  das  Verwaltungspersonal  der 
deutschen  Staaten  fast  überall  in  seiner  Tätigkeit  geblieben.  Es  be- 
hält im  wesentlichen  die  Macht  bei,  deren  Würden  die  revolutionären 
Behörden  sich  vorbehalten.  Dagegen  bleiben  die  Anstalten  des 
Unterrichts  und  der  wissenschaftlichen  Arbeiten  unberührt  und  sind 
nach  wie  vor  die  mächtige  Triebkraft  des  nationalen  deutschen 
Lebens. 

Die  Revolution  läßt  uns  keine  neuen  Sterne  in  Deutschland  sehen. 
Die  wissenschaftliche  Methode  fährt  gestern  wie  heute  fort,  die  Ein- 
richtung der  deutschen  Arbeit  zu  leiten,  und  das  andauernd  in  im- 
perialistischem Geiste,  zur  Beherrschung  der  Welt. 

Wer  beugte  denn  die  Geister  jenseits  des  Rheins  unter  eine  so 
drückende  Herrschaft  und  eine  so  scharfe  äußere  Disziplin,  die 
übrigens  so  günstig  für  die  materiellen  Interessen  Deutschlands  waren  ? 
Wir  sind  seit  langem  über  diesen  Punkt  unterrichtet:  es  ist  die 
Schule,  die  in  allen  ihren  Stufen  Deutschland  gestaltet.  Und 
diese  Schule  hielt  ihren  Bann  aufrecht,  durch  ihre  große,  vorzugs- 
weise den  Nutzen  ins  Auge  fassende  Beschäftigung,  durch  die  er- 
staunliche Verschiedenheit  ihrer  Laboratorien  und  technischen  Kurse, 
durch  die  treffliche  Zusammenarbeit,  die  sie  auf  den  Bau  zur  Bereiche- 
rung und  zum  Aufblühen  Deutschlands  verwandte. 

Es  ist  die  Schule,  die  die  deutsche  Seele  formt.  Ihre  Grundgedan- 
ken und  Tendenzen  muß  man  studieren,  um  zu  unterscheiden,  aus 
welchen  Grundzügen  die  Gedanken  unseres  Feindes  bestehen,  und 
auch  das  wissenschaftliche  Personal,  das  eben  den  Krieg  in  voller 
schonungsloser  Übereinstimmung  mit  den  großen  Führern  des 
Kaisers  geführt  hat. 

Denn  die  deutsche  Wissenschaft  ebenso  wie  das  deutsche  Heer 
hat  viereinhalb  Jahre  lang  den  Angriff  Deutschlands  gegen  die  Welt 
geführt.  Sie  hat  während  dieser  langen  Zeitdauer  die  Industrie  und 
den  Ackerbau  jenseits  des  Rheins  und  das  Volk  selbst  unterhalten. 
Man  nehme  an,  es  hätte  sich  um  eine  Wissenschaft  in  den  Händen 
eines  weniger  einflußreichen  Personals  und  mit  einer  weniger  voll- 
endeten praktischen  Organisation  gehandelt;  die  kaiserliche  Armee 
wäre  nach  den  ersten  Monaten  1914  zusammengebrochen. 

Begrenzen  wir  die  Aufgabe,  betrachten  wir  nur  einen  Zweig  der 
deutschen  Wissenschaft  während  der  Feindseligkeiten.  Ohne  die 
Chemie  hätte  Deutschland  den  Kampf  nicht  lange  führen  können. 
Was  brauchte  es,  um  sich  des  ungeheuren  Rüstzeuges  bedienen  zu 
können,  das  es  sich  geschmiedet  hatte  ?  Explosivstoffe !  Sein  Gene- 
ralstabschef behauptete  immer,  er  würde  unsere  Armee,  unsere  Forts, 
unsere  75  er  Geschütze  unter  der  Flut  von  Geschossen,  die  seine  un- 
geheure Artillerie  ausschüttete,  zerschmettern  und  vernichten. 
Aber  ohne  Nitrate  —  ein  jeder  weiß  es  —  ist  es  unmöglich,  Explosiv- 
stoffe herzustellen.  Vor  dem  Kriege  erhielten  die  europäischen  Staa- 
ten den  Salpeter  aus  Chile.  Nach  dem  4.  August  1914  erhielten 
Frankreich  und  England  diese  unerläßlichen  Überseesendungen, 
die  die  Blockade  Deutschland  nahm.  Die  kaiserliche  Regierung  hatte 
diese  Möglichkeit  vorausgesehen  und  gewaltige  Vorräte  aufgehäuft 
(?  ?  Schriftleitung).  Ungenügende  Vorsicht.  Die  Anforderungen 
überstiegen  an  Größe  und  Dauer  alle  Vermutungen,  die  Artillerie 
verbrauchte  an  einem  Tage  die  Menge,  die  man  für  einen  Monat 
veranschlagt  hatte.  Die  Nitratvorräte  erschöpften  sich.  Wird 
Deutschland  auf  die  Knie  fallen  und  um  Frieden  bitten?  Kein  Ge- 
danke. Der  Generalstabschef  wußte,  daß  er  zur  deutschen  Chemie 
seine  Zuflucht  nehmen  konnte.  Und  in  der  Tat,  sie  rettete  ihn! 

Das  Kaiser- Wilhelm-Institut  in  Berlin  stellte  —  von  einer  frühe- 
ren Erfindung  ausgehend  —  1914  die  fabrikmäßige  Herstellung  des 
Salpeters  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  fertig,  und  die  deutsche  Armee 
verfügte  über  die  nötigen  Munitionsmengen.  Zögern  wir  nicht,  uns 
mit  Zahlen  zu  beschweren,  da  auch  sie  ganz  allein  den  genauen  Maß- 
stab einer  materiellen  Anstrengung  geben.  Seit  1916  produzierte 
die  deutsche  Chemie  400  000  t  gebundenen  Stickstoff.  Dies  kommt  — 
verwandelt  in  Natronsalpeter  —  2  500  000 1  gleich,  das  heißt  der 
Gesamtausfuhr  Chiles  in  Nitraten.  Das  hieß,  den  Kaiserlichen  unbe- 
grenzte Mittel  zu  liefern,  die  sie  ja  auch  gegen  unsere  Schützengräben 
mit  ihrer  furchtbaren  Methode  des  Trommelfeuers  ununterbrochen 
gebrauchten. 

Was  die  deutsche  Chemie  für  Hindenburgs  Artillerie  leistete, 
tat  sie  fast  in  gleichem  Maße  für  die  anderen  Waffen,  für  das  Flug- 
wesen und  alle  Kriegsindustriezweige. 

Seit  einigen  Jahren  muß  jeder  Franzose  die  Grundlagen  der 
deutschen  Volkswirtschaft  kennen.  Meine  Leser  wissen  alle,  daß 
Deutschland,  ungeheuer  übervölkert,  am  Vorabend  des  Krieges  eine 
riesige  Werkstatt  der  Rohstoffverwandlung  geworden  war.  Es  er- 
warb (hauptsächlich  in  den  Ländern  der  Entente)  für  5  Milliarden 
Mark  Rohstoffe  und  bereitete  daraus  dank  seines  Überflusses  an 


Brennstoffen  Manufakturwaren,  die  es  über  die  ganze  Erde  ausführte. 
Große  Gewinne  in  Handel,  Industrie  und  Schiffahrt  entstanden  aus 
diesem  Vorgehen.  Es  bereicherte  Deutschland  und  ermöglichte  ihm 
im  Auslande  für  beinahe  3  Milliarden  Mark  Lebensmittel  zu  kaufen. 
Seine  arbeitsame  und  zeugungsfähige  Bevölkerung  erfreute  sich 
einer  reichlichen  Ernährung.  Überraschend  kommt  der  Krieg,  der 
dem  Wirtschafssystem  mit  gänzlicher  Lähmung  droht.  England 
nimmt  teil,  das  bedeutet  die  Blockade!  Die  Lieferungen  des  Aus- 
landes werden  angehalten!  Wie  nun  ohne  Rohstoffe  Apparate, 
Waffen,  Kleidung,  Stiefel  und  die  Gegenstände  aller  Art  herstellen, 
die  ein  Volk  in  Waffen  und  die  Arbeiterbevölkerung  braucht?  Wie 
ohne  Nachschub  von  Getreide,  Fleich  und  Lebensmitteln  aus  dem 
Auslande  ein  10-Millionen-Heer  und  die  Zivilbevölkerung  ernähren? 

Mit  gutem  Recht  sagten  wir:  „Deutschland  ist  verloren!" 

Die  deutsche  Chemie  rettete  Deutschland.  Sie  löste  dies  schein- 
bar unlösliche  Problem.  Sie  verstand  Ausgangsstoffe  und  Verfahren 
aufzufinden,  um  die  Fabrikate  und  Lebensmittel  herzustellen,  die 
dem  deutschen  Volke  fehlten,  öder  sie  zu  ersetzen.  Sie  stellte  Schwe- 
felsäure ohne  spanischen  Pyrit  her  und  Alkohol,  ohne  Getreide  oder 
Kartoffeln  zu  brennen.  Sie  brachte  die  Wiederherstellung  und  sogar 
die  Synthese  des  Kautschuks  heraus.  Sie  gab  der  Armee  für  ihre 
Verschanzungen  Sandsäcke,  und  zur  Kleidung  Gewebe  aus  Papier- 
fäden. Sie  erfand  Ersatzmittel  für  seltene  Metalle;  sie  ersann  Ersatz- 
produkte für  Leder,  Seife,  Schmieröl. 

Es  ist  nicht  die  Sache  eines  Laien,  hier  die  Erfindungen  und  die 
Anwendung  der  deutschen  Chemie  während  des  Krieges  auseinander- 
zusetzen. Ich  kann  Ihnen  nicht  eine  Geschichte  der  deutschen 
Wissenschaft  dieser  viereinhalb  Kriegsjahre  schreiben.  Aber  ich 
könnte  Ihnen  die  Geschichte  unserer  Enttäuschungen  erzählen. 
Zehnmal  sagten  mir  unsere  ernstesten  und  besten  Fachleute:  „Die 
Deutschen  sind  verloren,  wir  wissen  aus  sicherer  Quelle,  daß  sie  dies 
und  das  nicht  mehr  haben."  Und  zehnmal  —  nach  einer  Weile  — 
sahen  sich  die  Fachleute  gezwungen,  zurückzuziehen!"  Es  ist 
unbegreiflich!  —  Sie  behelfen  sich!  Sie  haben  einen  Ersatz  ge- 
funden !" 

Nicht  nur  gelang  es  der  deutschen  Wissenschaft,  die  Kriegsindu- 
strie mit  den  unbedingt  notwendigen  Stoffen  zu  versehen,  nein,  sie 
lieferte  auch  Salpeter  an  die  Landwirtschaft.  Sie  setzte  Ernährungs- 
weisen für  das  Vieh  fest.  Welche  Nährmittel  verbreitete  sie  nicht, 
um  neue  Gerichte  für  die  schlechter  gestellte  Bevölkerung  jenseits 
des  Rheins  zusammenzustellen! 

Das  soll  nicht  etwa  heißen,  die  deutsche  Wissenschaft  habe 
während  der  viereinhalb  Kriegsjahre  große  Entdeckungen  gemacht. 
Der  Geist  der  Entdeckungen  schreitet  recht  langsam  in  Deutschland 
vor.  Aber  sie  verfügte  über  zahlreiche,  glänzend  ausgestattete  La- 
boratorien, unbegrenzte  Hilfsquellen,  absolutes  Vertrauen  der  In- 
dustrie und,  selbst  mitten  im  Kriege,  über  ein  überreichliches  Per- 
sonal. Die  Chemiker  für  sich  bildeten  die  gleiche  Stärke  wie  ein 
Armeekorps,  30  000  Mann  ( ! !  Schriftleitung).  Wie  soll  man  sich  bei 
solchen  Mitteln  wundern,  daß  die  deutsche  Wissenschaft  bei  der  Art 
ihrer  Anwendung  hat  viel  ausrichten  können. 

Was  sie  getan  hat,  setzt  sie  fort.  Mehr  als  je  schätzt  und  bewun- 
dert Deutschland  seinen  .wissenschaftlichen  Stamm.  Es  zählt  darauf, 
daß,  nach  Unterzeichnung  des  Friedens,  dieser  es  sein  wird,  der  es 
zu  einer  intensiveren  Produktion,  zu  neuem  Glück  und  neuer  Aus- 
dehnung führen  werde.  Die  Gelehrten  ihrerseits  glauben,  daß  die 
Vergangenheit  für  die  Zukunft  bürgt,  und  daß  sie  verstehen  werden, 
Deutschland  von  neuem  groß  zu  machen.  .  

Die  deutsche  Wissenschaft  besitzt  eine  wunderbare  Herrschaft 
über  das  deutsche  Volk.  Sie  hat  sie  gebraucht,  um  sich  zum  Mit- 
schuldigen der  großen  kaiserlichen  Verbrechen  zu  machen,  und  müß- 
ten mit  demselben  Recht  verfolgt  werden  wie  die  „Boches",  die 
gegen  Belgien,  die  besetzten  Gebiete,  gegen  die  Gefangenen  ge- 
walttätig waren. 

Ich  sage  das  nicht,  um  Klagen  und  Entrüstungen  gegen  ihre 
mächtigen  Laboratorien  hervorzurufen,  sondern  um  zu  erreichen,  daß 
Frankreich  mit  gleich  mächtigen  Anstalten  dotiert  werden  möge, 
die  dem  Interesse  der  Menschlichkeit  dienen  sollen.  Ich  schreibe 
diese  Artikel,  um  den  Grundgedanken  zu  verbreiten,  daß  wir  die  hohe 
Kultur  in  Frankreich  mächtiger  aufrichten,  und  daß  wir  den  morali- 
schen und  geistigen  Ertrag  der  38 — 40  Millionen  Franzosen  auf  den 
Machtstand  bringen,  wie  wir  es  bei  den  80  Millionen  Deutschen  sehen. 

[A.  78.] 
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Die  volumetrische  Phosphorsäurebestimmung 
nach  Pincus  zur  indirekten  Bestimmung 
der  Magnesia. 

Von  J.  W.  Springer, 

Assistent  im  Chem.  Laboratorium  Dr.  L.  Pollak  in  Aussig  a.  E. 
(Eingeg."U./4.  1919.) 
Die  Methode  nach  Pincus,  welche  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure im  Alkaliphosphat,  Calciumphosphat  usw.  Anwendung 
findet  und  darauf  beruht,  daß  sich  die  Phosphorsäure  in  neutralen 
oder  schwach  essigsauren,  gewöhnlich  ammonsalzhaltigen  Phosphat- 
lösungen mit  dem  Uran  einer  Uranylacetatlösung  zu  unlöslichem 
Uranylphosphat  umsetzt 

KH2P04  +  U02  (C2H302)2  =  KC2H302  +TI4C202  +  U02HP04 
KH2P04  +  U02(C2H302)2  +  NH4C2H302  =  KC2H302 
+  2  H4C202  +  U02NH4P04 

und  der  Uranylüberschuß  durch  Tüpfeln  auf  pulverisiertes  Ferro- 
cyankalium  erkannt  wird,  kann  wohl  als  bekannt  vorausgesetzt 
werden  (siehe  T  r  e  a  d  w  e  1 1 ,  II.  Band  S.  543-545),  nichtsdesto- 
weniger seien  aber  in  der  Folge  die  wichtigsten  Zahlen  für  diese  Me- 
thode angeführt,  soweit  sie  für  die  indirekte  Magnesiabestimmung 
in  Frage  kommen.  Erforderliche  Lösungen: 

Uranylacetatlösung.  35  g  U02(C2H302)  zu  1  1. 

Ammoniumacetatlösung.  100  g  NH4C2H302  und  100  ccm  C2H402 

(1,04)  zu  1  L  T  ,  , 

KaHumphosphatlösung.  19,18  g  KH2P04  (10  g  P205)  zu  1  1  oder 

Calciumphosphatlösung.  5,463  g  Ca3P208  (2,5  g  P205)  mit  wenig 
Salpetersäure  zu  1  1. 

Zur  Titerstellung  der  Uranylacetatlösung  verwendet  man  500  ccm 
Phosphatlösung,  deren  Richtigkeit  oder  P205-Gehalt  gleichzeitig 
durch  die  Phosphorsäurebestimmung  nach  W  o  y  oder  B.  S  c  h  m  1 1  z 
festgestellt  wurde  in  der  Weise,  daß  man  10  ccm  Ammonacetatlösung 
zusetzt  und  so  lange  Uranylacetatlösung  zufließen  läßt,  bis  ein  Tropfen 
mit  festem  Ferrocyankalium  Braunfärbung  zeigt.  Hierauf  wird  zum 
Sieden  erhitzt  und  weiter  Uranylacetatlösung  zugesetzt,  bis  nunmehr 
die  nach  dem  Erhitzen  verschwundene  Braunfärbung  wieder  auftritt. 

Je  nachdem  nun  ein  Alkaliphosphat  oder  Calciumphosphat  vor- 
liegt, wird  die  Titerstellung  der  Uranylacetatlösung  mit  Kalium- 
oder  Calciumphosphat  vorgenommen. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  oder  Aluminium,  welche  beide  wohl 
meistens  anwesend  sind,  liefert  diese  Methode  keine  guten  Resultate 
da  die  Phosphate  derselben  in  Essigsäure  unlöslich  sind.  Man  muß 
demnach  in  einem  solchen  Falle  die  unlöslichen  Phosphate  von  der 
Lösung  trennen  und  gesondert  nach  einer  der  bekannten  gewichts- 
analytischen Phosphorsäurebestimmungsmethoden  untersuchen,  was 
logischerweise  die  doppelte  Arbeit  erfordert,  da  man  bei  sofortiger 
gravimetrischer  Bestimmung  schneller  zum  Ziele  kommt. 

Die  indirekte  Magnesiabestimmung  beruht  nun  darauf,  daß  das 
nach  der  Fällung  mit  Phosphat  nach  B.  S  c  h  m  i  t  z  oder  W.  G  i  b  b  s 
erhaltene  Magnesiumammoniumphosphat  in  vorstehender  Ammon- 
acetatlösung gelöst  und  mit  Uranylacetatlösung  titriert  wird. 
MgNH4P04  +  U02(C2H302)2  =  U02NH4P04  +  Mg(C2H302)2. 
Hierbei  ist  selbstverständlich  Hauptbedingung,  daß  die  Magnesia- 
fällung stets  gleichmäßig  vorgenommen  wird,  da  erklärlicherweise 
eine  Verunreinigung  des  Ammoniummagnesiumphosphats  durch  drei- 
basisches Magnesiumphosphat  oder  Monomagnesiumphosphat  einen 
verschiedenen  Phosphorsäuregehalt  ergeben,  und  demnach  auch  bei 
der  Umrechnung  ein  zu  niedriger  Magnesiawert  gefunden  würde. 


Die  besten  Resultate  wurden  nach  der  Methode  B.  Schmitz 
erhalten,  und  die  Zusammensetzung  des  nach  dieser  Methode  er- 
haltenen Magnesiumammoniumphosphats  wurde  bei  mehreren  Ver- 
suchen bis  auf  einige  minimale  Differenzen,  welche  als  Analysen- 
fehler anzusehen  sind,  stets  gleichmäßig  gefunden. 

Die  Fällungsmethode  nach  Schmitz  ist  wohl  bekannt,  aber 
sie  soll  hier  näher  beschrieben  werden,  da  damit  gleichzeitig  der 
Gesamtgang  zur  indirekten  Bestimmung  der  Magnesia  gegeben  wird. 

Die  saure,  ammonsalzhaltige  Magnesiumsalzlösung  wird  mit 
einem  Überschuß  von  Natrium-  oder  Ammoniumphosphat  zum 
Sieden  erhitzt,  und  die  heiße  Lösung  sofort  mit  1/3  ihres  Volumens 
an  10%  igem  Ammoniak  versetzt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  filtriert, 
und  das  Magnesiumammoniumphosphat  mit  2V2%  igem  Ammoniak 
gewaschen. 

Dieses  so  erhaltene  Magnesiumammoniumphosphat  wird  samt 
Filter  in  das  ausgewaschene  Glas  zurückgebracht,  mit  10—20  ccm 
Ammonacetatlösung  und  50  ccm  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden 
erhitzt.  Hierauf  wird  mit  Uranylacetatlösung  in  angegebener  Stärke 
titriert,  bis  1  Tropfen  mit  pulverisiertem  Ferrocyankalium  reagiert. 
Das  sofortige  Titrieren  der  heißen  Lösung  ist  hier  darum  möglich, 
weil  kein  Calciumphosphat  zugegen  ist,  und  so  eine  Abscheidung 
von  sekundärem  Calciumphosphat  nicht  eintreten  kann. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  scheint  auch  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  in  Phosphaten  mit  Eisen  und  Aluminium  möglich, 
wenn  man,  statt  das  gefällte  Magnesiumammoniumphosphat  durch 
Glühen  in  Pyrophosphat  überzuführen,  mit  Uranylacetatlösung 
titriert. 

Die  Titerstellung  der  Uranylacetatlösung  zur  Bestimmung  der 
Magnesia  erfolgt  in  der  Weise,  daß  man  eine  Lösung  mit  bekanntem 
Magnesiagehalt  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  die  Probe,  d.  h.  mit 
Phosphat  nach  B.  Schmitz  fällt  und  das  erhaltene  Magnesium- 
ammoniumphosphat titriert. 

Wie  bei  allen  Tüpfelmethoden  ist  es  auch  hier  zur  Erzielung  guter 
Werte  notwendig,  beim  Titrieren  der  Probe  und  des  Titers  gleiche 
Bedingungen,  besonders  gleiches  Volumen  einzuhalten. 

Die  Methode  wurde  natürlich  vor  ihrer  praktischen  Anwendung 
eingehend  geprüft.  Die  Resultate  der  Bestimmung  des  Magnesia- 
gehaltes in  einigen  Magnesiasalzen  werden  in  folgendem  angegeben. 

Der  Titer  für  die  Uranylacetatlösung  wurde  mit  Magnesium- 
ammoniumphosphat, aus  Magnesiumsulfat  erhalten,  ermittelt. 

10  g  MgS04,  7  aq.  wurden  zu  500  ccm  gelöst  und'  50  ccm  dieser 
Lösung  nach  der  Methode  B.  S  c  h  m  i  t  z  mit  Ammoniumphosphat 
gefällt. 

Erhaltenes  Mg2P207  =  0,4504  g  =  0,1632  g  MgO. 

Die  ebenfalls  aus  50  ccm  Lösung  erhaltene  Menge  MgNH4P04 
wurde  mit  Uranylacetatlösung  titriert,  und  es  wurden  49,8  ccm 
U02(C2H,02)2  verbraucht: 

Der  Titer  der  Uranylacetatlösung  berechnet  sich  demnach  auf 

MgO  mit  0,003  277.  ^  ^  v         ,r  ,  . 

theoretische  Menge     nach  B.  Schmitz  Volumtr. 

Magnesiumcarbonat    .  .  47,82%  MgO  47,51%  MgO  47,49% 

Magnesiumchlorid   .  .  .  25,56%  Mg  25,49%  Mg  25,41% 

Magnesiumhydroxyd  .  .  69,11%  MgO  69,00%  MgO  68,98% 

Magnesiumoxyd  ....  60,34%  Mg  60,21%  Mg  60,25% 

Die  Vorteile  dieser  Methode  bestehen  darin,  daß  man  durch  die 
schnell  auszuführende  Titration  die  Zeit  des  Veraschens  erspart  und 
auch  den  häufig  auftretenden  Fehler  unvollständiger  Umwandlung 
des  Magnesiumammoniumphosphats  vermeidet. 

Die  Verabeitung  der  Uranrückstände  macht  die  an  und  für  sich 
I  jetzt  etwas  kostspieüge  Methode  zum  großen  Teil  billiger.  [A.  67.] 
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Fetterzeugung  und  Fettersparnis,  ein  Rückblick 
auf  die  Kriegsernährung. 

Von  Dr.  Robert  Cohn,  Berlin. 
(Vortrag,  gehalten  im  Märkischen  Bezirksverein  am  25./3.  1919.) 
(Eiogeg.  9./4.  1919.) 

Meine  Damen  und  Herren !  Meine  heutigen  Ausführungen  werden 
denjenigen  von  Ihnen,  die  sich  mit  den  Kriegsernährungsfragen  ein- 
gehender beschäftigt  haben,  kaum  etwas  Neues  bringen.  Wenn  ich 
es  trotzdem  unternehme,  die  verschiedenen  Vorschläge  und  Ver- 
fahren hier  kurz  zu  besprechen,  die  im  Verlauf  des  Krieges  bekannt- 
gegeben wurden,  um  der  immer  mehr  steigenden  Fettknappheit 
wirksam  zu  begegnen,  so  tue  ich  dies  einmal,  um  aus  der  großen  Zahl 
dieser  Verfahren  diejenigen  hervorzuheben,  die  wirklich  praktisch 
geeignet  erscheinen,  um  uns  über  die  vorläufig  wohl  noch  weiter 
bestehenbleibende  Fettknappheit  hinwegzuhelfen;  dann  aber  auch, 
um  hieran  einige  zeitgemäße  ernährungsphysiologische  Betrachtungen 
über  die  Höhe  des  notwendigen  Fettkonsums  zu  knüpfen,  Betrach- 
tungen, die  sich  jedoch  auf  keinerlei  experimentelle  Belege  stützen 
und  daher  mehr  als  Anregungen  gelten  sollen,  die  der  exakten  Nach- 
prüfung von  autoritativer  Seite  noch  bedürfen. 

Gleich  nach  Ausbruch  des  Krieges  wurde  bekanntlich  allenthalben 
darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  wir  mit  den  uns  zur  Verfügung 
stehenden  Lebensmitteln  nur  dann  durchhalten  könnten,  wenn  recht 
ökonomisch  damit  gewirtschaftet  werde,  und  anerkannte  Autoritäten 
ermahnten  das  deutsche  Volk  in  Wort  und  Schrift,  recht  sparsam 
mit  den  Lebensmitteln  umzugehen.  Es  sei  hier  vor  allem  an  die 
auf  Veranlassung  des  preußischen  Ministers  des  Innern  in  Berlin 
gehaltenen  Vorträge  über  die  „Volksernährung  im  Kriege"1)  er- 
innert, in  denen  diese  Fragen  von  Rubner,  Zuntz,  Eitz- 
bacher und  anderen  Fachleuten  eingehend  behandelt  worden  sind. 
Leider  fielen  diese  Ermahnungen  zunächst  auf  keinen  sehr  frucht- 
baren Boden,  und  wir  hätten  uns  in  der  zweiten  Hälfte  des  Krieges 
wohl  nicht  derartige  Entbehrungen  aufzuerlegen  brauchen,  wenn 
in  den  ersten  zwei  Kriegsjahren  an  der  Front  wie  in  der  Etappe  und 
Heimat  haushälterischer  mit  den  Lebensmitteln  umgegangen  worden 
wäre.  Aber  wer  dachte  damals  an  eine  so  lange  Dauer  des  Krieges! 
In  den  erwähnten  Vorträgen  wird  u.  a.  auch  auf  die  starke  Fett- 
Vergeudung  hingewiesen,  welche  vor  dem  Kriege  allenthalben 
in  Deutschland  grassiert  hat  und  welche  besonders  deutlich  in  den 
gewaltigen  Fettabfällen  zum  Ausdruck  kam,  die  auf  Tellern  und 
Schüsseln  liegenblieben  und  schließlich  durch  das  Abspülen  in  die 
Abwässer  gelangten;  hat  doch  Rubner  festgestellt,  daß  die  mit 
den  Berliner  Abwässern  nutzlos  fortgespülten  Fettmengen  pro  Tag 
ca.  20  g  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  ausmachten.  Nehmen  wir  an, 
daß  nur  die  Hälfte  hiervon  wirkliches  Nahrungsmittelfett  darstellt, 
also  von  Saucen,  Suppen,  Sardinenbüchsen  und  anderen  Küchen- 
abfällen aus  Haushaltungen,  Restaurants  und  anderen  Speise- 
anstalten herrührt,  so  bedeutet  dies  bei  67  Millionen  Einwohnern 
eine  Fettvergeudung  von  670  000  kg  Fett  pro  Tag.  Selbst  unter 
Zugrundelegung  eines  uns  heute  märchenhaft  erscheinenden  Preises 
von  nur  40  Pfg.  pro  Kilo  —  das  war  vor  dem  Kriege  ein  schon  recht 
hoher  Preis  für  derartige  Fette  —  repräsentieren  diese  verlorenge- 
gangenen Abfallfette  einen  Wert  von  rund  100  Millionen  M  pro  Jahr ! 

Fragen  wir  uns  zunächst,  wodurch  dieser  starke  Fettkonsum2) 
und  die  damit  Hand  in  Hand  gehende  Fettvergeudung  entstanden 
ist,  so  müssen  wir  sie  als  eine  Folge  des  wirtschaftlichen  Aufschwunges 
betrachten,  der  Deutschland  nach  dem  glücklichen  Kriege  1870/71 
ergriff  und  der  sich  naturgemäß  auch  in  einem  immer  stärker  hervor- 
tretenden Luxus  in  der  Lebensführung  und  einer  hierdurch  bedingten 
Steigerung  der  leiblichen  Lebensbedürfnisse  bemerkbar  machte. 
•Hierdurch  erklärt  sich  auch  die  gewaltige  Zunahme  des  Fleisch- 
konsums, der  auf  Grund  statistischer  Feststellungen  im  Jahre 
1913  genau  doppelt  so  stark  gewesen  ist  wie  im  Jahre  1870,  nämlich 

*)  Verlag  R.  Hobbing,  Berlin  1915.  Vgl.  auch  R.  Cohn,  Um- 
schau 19,  361  [1915]. 

2)  Vgl.  auch  M.  R  u  b  n  c  r  ,  Wandlungen  in  der  Volkaernährung, 
S.  97. 

Angew.  Cbem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  50. 


54  kg  gegenüber  nur  27  kg  pro  Kopf  der  Bevölkerung3).  Fleisch  und 
Fett  sind  von  jeher  verhältnismäßig  teuere  Lebensmittel  gewesen,  und 
es  liegt  auf  der  Hand,  daß  in  Zeiten  der  Not  dementsprechend  eine 
erhebliche  Einschränkung  in  diesen  beiden  Produkten  eintreten 
muß.  Wir  wollen  uns  heute  lediglich  mit  der  Fetteinschränkung 
und  Fettersparnis  befassen  und  die  anderen  hiermit  allerdings 
nahe  zusammenhängenden  Fragen  bezüglich  der  Ersparnis  an  den 
übrigen  Nährstoffen,  insbesondere  an  Eiweiß,  soweit  als  angängig 
außer  acht  lassen. 

Bekanntlich  stellte  Carl  v.  Voit,  der  Begründer  unserer 
neueren  Ernährungslehre,  vor  etwa  50  Jahren  das  Normalmaß4) 
der  für  einen  erwachsenen  Menschen  von  ca.  70  kg  Gewicht  bei  mitt- 
lerer 10  stündiger  Arbeit  notwendigen  Nährstoffe  auf  Grund  zahl- 
reicher mit  gemischter  Kost  angestellten  Emährungsversuche  zu 
118  g  Eiweiß,  56  g  Fett  und  500  g  Kohlehydrate  pro  Tag  fest,  ent- 
sprechend einem  Wärmewert  von  3050  Calorien5).  Dieses  Durch- 
schnittsmaß  von  56  g  Fett  wurde  vor  dem  Kriege  bei  uns  in 
Deutschland  fast  durchweg  weit  überschritten;  denn  ebenso 
wie  der  Fleischverbrauch  hatte  auch  der  Fettverbrauch 
im  Laufe  der  Jahre  eine  erhebliche  Steigerung  erfahren:  war 
doch  für  den  einzelnen  1  Pfund  Butter  die  Woche  allein  zum 
Schmieren  des  Brotes  keineswegs  etwas  Ungewöhnliches!  Rechnet 
man  hierzu  noch  das  Fleischfett,  wie  besonders  Speck  und  Schinken, 
ferner  Koch-,  Back-  und  Bratenfett,  so  gelangt  man  zu  einem  durch- 
schnittlichen Verbrauch  von  gut  100  g  Fett  pro  Tag  und  Kopf. 
Zu  dem  gleichen  Ergebnis  kommt  Eitzbacher,  der  in  der  von 
ihm  herausgegebenen  Denkschrift  „Die  deutsche  Volksernährung 
und  der  englische  Aushungerungsplan"6)  den  täglichen  Fettverbrauch 
in  Deutschland  vor  dem  Kriege  auf  106  g  pro  Kopf  berechnet.  Be- 
sonders stark  war  der  Fettverbrauch  in  den  besseren  Restaurants, 
da  das  Fleisch  dort  fast  nur  in  gebratenem  Zustande  und  dazu  noch 
mit  fetttriefenden  Saucen  serviert  wurde,  die  überdies  nicht  einmal 
immer  gegessen  wurden,  sondern  vielfach  auf  den  Schüsseln  zurück- 
blieben. Aber  auch  auf  dem  Lande  hat  man  reichlich  fett  gelebt, 
und  die  „notleidenden  Agrarier"  schmierten  sich,  wie  man  im  Felde 
bei  den  Soldaten  vom  Lande  oft  genug  beobachten  konnte,  ihre 
Kommißbrotstullen  noch  im  dritten  und  selbst  vierten  Kriegsjahre 
mit  der  von  Haus  regelmäßig  zugesandten  Butter  oder  dem  Schmalz 
nicht  nur  reichlich  dick,  sondern  belegten  sie  sich  überdies  auch  noch 
ergiebig  mit  gleichfalls  den  heimatlichen  Gefilden  entstammendem 
Speck,  so  daß  die  auf  einer  einzigen  Stulle  prangende  Fettportion 
vielfach  unsere  derzeitige  offizielle  Fettwochenration  weit  überstieg. 
Diese  starke  Fettvergeudung  war  übrigens  keineswegs  dazu  angetan, 
um  die  an  sich  schon  vielfach  vorhandenen  Gegensätze  zwischen 
Stadt  und  Land  auszugleichen;  aber  mit  Belehrungen  ließ  sich  bei 
diesen  starrköpfigen  Landleuten  nicht  viel  ausrichten;  vielmehr  ge- 
rieten sie  in  äußerst  gereizte  Stimmung,  wenn  man  es  wagte,  sie  auf 
diese  übertriebene  und  in  jetziger  Zeit  wenig  angebrachte  Fettver- 
geudung schonend  aufmerksam  zu  machen. 

Daß  das  Heer  wesentlich  besser  ernährt  wurde  als  die  Mehr- 
zahl der  Daheimgebliebenen,  ist  ebenso  bekannt  wie 
erklärlich  und  geht  ohne  weiteres  aus  einer  Gegenüberstellung  der 
Rationssätze  hervor,  welche  zur  gleichen  Zeit  an  der  Front  und 
etwa  in  Berlin  offiziell  festgesetzt  waren.  Eine  derartige  Gegen- 
überstellung wurde  z.  B.  im  Sommer  1917  von  den  Feldintendanturen 
veröffentlicht,  und  die  hier  abgedruckte  Tabelle  gibt  hiernach  die 
Mengen  von  Lebensmitteln  wieder,  welche  pro  Kopf  in  der  letzten 
Woche  des  April  1917  einerseits  von  einem  zur  „Gruppe  Nowo- 


3)  Vgl.  auch  M.  R  u  b  n  e  r  ,  Wandlungen  in  der  Volksernährumr 
S.  65. 

4)  Über  den  Sinn  des  Voit  sehen  Normalmaßes  vgl.  M.  Rub- 
ner, Volksernährungsfragen,  S.  37  und  55,  sowie  M.  Rubner, 
Wandlungen  in  der  Volksernährung  S.  39. 

6)  Unter  Calorien  sind  hier  wie  auch  weiterhin  Brutto- 
calorien  gemeint;  die  ausnutzbaren  oder  N  e  1 1  o  calorien  sind  um 
etwa  8 — 10%  niedriger,  so  daß  den  3050  Bruttocalorien  etwa  2810 
Nettocalorien  entsprechen. 

6)  Verlag  Fr.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig  1914,  S.  63. 
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grodek"  (Ostfront)  gehörigen  Proviantamt,  andererseits  in  Berlin 
offiziell  ausgegeben  wurden: 


ProTiaii  tarnt 

g 

Brot   3500 

Mehl   HO 

Fleisch   1250 

Klippfisch   200 

Butter  ~  .  65 

Schmalzersatz   65 

Kartoffeln   600 

Sauerkraut   360 

Kohlrüben   960 

Karotten   1200 

Reis   125 

Graupen   125 

Grieß   125 

Erbsen                                  .  250 

Kaffee  .  .  .   90 

Tee    .  .  .   16 

Zucker   238 

Marmelade   625 

Haferflocken   — 


Berlin 

g 

1600 

500 

1  Hering 
50 

30  g  Margarine 
2500 
250 


100 
200 


250 
200 


Berechnet  man  diese  Nahrungsmittelmengen  nach  Calorien,  so  . 
ergibt  sich,  daß  in  Berlin  fast  nur  halb  so  viel  Calorien  geliefert 
wurden  wie  von  dem  Proviantamt.  Daß  das  betreffende  Proviant- 
amt eine  besonders  günstige  und  abwechslungsreiche  Wochenüber- 
sicht veröffentlichte,  darf  nicht  weiter  wundernehmen,  da  diese 
Gegenüberstellung  ja  den  Truppen  im  Felde  zeigen  sollte,  wie  gut 
sie  es  draußen  im  Vergleich  zu  den  Daheimgebliebenen  in  puncto 
Ernährung  hätten.  In  Wirklichkeit  jedoch  ließ  gerade  die  Abwechs- 
lung in  der  Feldkost  zumeist  viel  zu  wünschen  übrig ! 

Was  nun  die  Ernährung  der  Daheimgebliebenen  anbelangt, 
so  mußte  eine  ausschließlich  mittels  der  zuständigen  Rationen  durch- 
geführte Ernährung  fast  allenthalben,  besonders  aber  in  den  Groß- 
städten, wo  die  zugewiesene  Tagesration  durchschnittlich  nur  etwa 
1200—1400  Calorien  entsprach7),  in  den  letzten  zwei  Kriegsjahren 
schließlich  zu  einer  Unterernährung  führen,  wohingegen  der 
Feldsoldat  mit  den  zuständigen  Nahrungsmitteln   zumeist  aus- 
kommen konnte.  Ich  selbst  habe  drei  Jahre  lang  so  gut  wie  aus- 
schließlich von  der  zuständigen  Feldkost,  und  zwar  Feldküchenzu- 
bereitung, gelebt  und  mich  dabei  körperlich  durchaus  wohl  gefühlt; 
auch  die  Truppe,  der  ich  während  dieser  Zeit  angehörte,  wies  guten 
Gesundheitszustand  auf  trotz  andauernder    starker  körperlicher 
Inanspruchnahme:  die  zumeist  schon  30 — 40  Jahre  und  darüber 
alten  Leute  hatten  von  früh  bis  spät  mit  Holzfällen,  Holzfahren, 
Auf-  und  Abladen  der  Stämme,  ferner  mit  Pferdepllege  usw.  und  im 
Sommer  überdies  noch  mit  Landbestellung  zu  tun.  Daß  eine  Ab- 
magerung bei  der  Mehrzahl  der  Leute  eintrat,  ist  natürlich  nicht 
weiter  verwunderlich;  doch  bedeutet  Abmagerung  noch  keineswegs 
Unterernährung.    In  den  letzten  zwei  Jahren  bewegten  sich  die 
Feldkostrationen  jedoch  vielfach  nur  gerade  noch  auf  der  zulässigen 
Grenze  und  durften  besonders  bei  der  abnormen  Kälte,  wie  sie  im 
Winter  1916/17  herrschte,  wo  Temperaturen  von  35 — 40°  Kälte 
noch  bis  in  den  April  hinein  an  der  Ostfront  nichts  Ungewöhnliches 
waren,  nicht  weiter  unterschritten  werden,  da  die  tägliche  Calorien- 
zufuhr  zu  jener  Zeit  in  unserem  Frontbereiche  oft  nur  2300 — 2600 
Calorien  betrug.   In  einem  Bericht,  den  die  Truppenärzte  damals 
über  den  Ernährungszustand  ihrer  Truppe  sowie  den  Calorienwert 
der  zuständigen  Feldkost  an  den  Korpsarzt  einzureichen  hatten, 
führte  ich  diese  Verhältnisse  an  der  Hand  des  Wochenküchenzettels 
eingehender  aus,  da  unser  Truppenarzt  mit  Calorien,  Nährwert- 
einheiten und  ähnlichen  Kunstausdrücken  nichts  Rechtes  anzufangen 
wußte  und  mich  daher  bat,  den  verlangten  Bericht  für  ihn  anzu- 
fertigen. 

Daß  der  normale  Calorienwert  von  etwa  3000  Calorien  zumeist 
nicht  erreicht  wurde,  lag  entweder  daran,  daß  nicht  genügende  Kar- 
toffelvorräte vorhanden  waren  oder  daß  erheblicher  Fettmangel 
bestand;  wurde  doch  fast  während  des  ganzen  Winters  1917/18 
in  dem  Gebiete  unserer  Division  an  der  Ostfront  nur  zweimal  im 
Monat  Butter  oder  Schmalz,  je  55  g,  ausgegeben,  während  an  den 


übrigen  28  Tagen  des  Monats  nur  Marmelado  als  Brotaufstrich  ver- 
abfolgt wurde.  Berechnet  man  hiernach  unter  Mitberücksichtigung 
des  verzehrten  Fleischfettes  (he  durchschnittliche  tägliche 
Fettzufuhr,  so  gelangt  man  auf  nur  ca.  10  g,  d.  h.  eine  Ration, 
welche  der  in  den  Großstädten  offiziellen  Fettagesration  etwa  gleich- 
kommt. Im  Westen  war  die  Fettverabfolgung  hingegen  wesentlich 
reichlicher;  hier  betrug  die  Tagesration  noch  im  letzten  Kriegsjahre 
durchschnittlich  25 — 30  g.  Diese  Fettmenge  dürfte  auch  allgemein 
ausreichen,  um  den  Organismus  gesund  zu  erhalten,  und  wir  werden 
im  großen  und  ganzen  auch  in  der  nächsten  Zukunft  trotz  Lebens- 
mitteleinfuhr aus  dem  Auslande  auf  eine  größere  Fettration  als  die 
eben  angegebene  kaum  rechnen  dürfen. 

Wenn  V  o  i  t ,  wie  bereits  erwähnt,  ein  tägliches  Normaldurch- 
schnittsmaß von  56  g  Fett  empfohlen  hat,  so  wissen  wir  doch  heute, 
daß  der  Mensch  auch  mit  kleineren  Mengen  von  Fett  gut  auskommen 
kann.  Ein  erheblicher  Fettgehalt  der  Nahrung  ist  zwar  recht  zweck- 
mäßig und  zuträglich,  aber  doch  keineswegs  notwendig,  so  wie  etwa 
ein  gewisses  Eiweißminimum  in  der  Nahrung  unbedingt  erforderlich 
ist.  Denn  Fett  ist  nicht  wie  Eiweiß  ein  Baumaterial  für  die  Zelle, 
sondern  ein  Depotmaterial,  in  welchem  sich  der  Körper  Reserven 
an  Nährstoffen  aufzuspeichern  pflegt.  In  erster  Reihe  stellen  aber 
die  Fette  ebenso  wie  die  Kohlehydrate  Energiespender  dar,  mit 
denen  die  Kraftleistungen  des  Körpers  bestritten  werden.  Wie  der 
bekannte  dänische  Ernährungsphysiologe  Hindhede  in  einer 
erst  kürzlich  erschienenen  Arbeit8)  mitteilt,  soll  es  sogar  möglich 
sein,  sich  selbst  mit  ganz  fettfreier  Kost  gesund  zu  erhalten;  jedenfalls 
haben  seine  diesbezüglichen  Ernährungsversuche  ergeben,  daß  junge 
kräftige  Menschen  sich  mindestens  16  Monate  lang  bei  einer  Er- 
nährung, die  nur  aus  Brot,  Kartoffeln,  Kohl,  Rhabarber  und  Äpfeln 
ohne  jeglichen  Zusatz  von  Fett  bestand,  wohl  und  durchaus  kräftig 
befanden.  Die  Japaner  nehmen  fast  durchweg  eine  fettarme  Kost 
zu  sich:  für  den  „japanischen  Studenten"  gibt  E  y  k  m  a  n  die  täg- 
liche Fettration  zu  14  g  an,  und  der  „japanische  Ladendiener"  soll 
nach  Tawara  sogar  schon  mit  6  g  Fett  auskommen  bei  einem 
Gesamtcaloriengehalt  der  Tagesnahrung  von  nur  1900  Calorien9).  Wie 
Z  u  n  t  z  ferner  berichtet,  gibt  es  auch  in  Südeuropa  schwer  arbei- 
tende Volksstämme,  die  mit  einer  Fettzufuhr  von  nur  6  g  pro  Tag 
in  ihrer  Nahrung  gut  auskommen1").  Trotzdem  dürfen  wir  meines 
Erachtens  in  der  Fettbeschränkung  nicht  allzuweit  gehen,  da  eines 
bekanntlich  nicht  für  alle  paßt,  und  die  verschiedenen  Fragen  be- 
züglich der  ernährungsphysiologischen  Bedeutung  des  Fettes  noch 
nicht  hinreichend  geklärt  sind.  Jedenfalls  wird  man  aber  auch  beim 
Fett  wie  bei  der  Eiweißzufuhr  einen  Unterschied  machen  müssen 
zwischen  physiologischem  und  hygienischem  Minimum. 

Nehmen  wir  also  eine  täglicheFettzufuhrvonet  w  a 
25 — 30  g  als  ebenso  zweckmäßig  wie  ausreichend  an,  so  müssen  wir 
natürlich  einen  entsprechenden  Nährstoffersatz  herbeischaffen, 
damit  der  Normalcalorienwert  von  etwa  3000  Calorien  pro  Tag 
erreicht  wird.  Weiterhin  müssen  wir  aber  auch  einen  Ersatz  für  das 
an  der  Voit  sehen  Norm  von  118  g  fehlende  Eiweiß  schaffen; 
hält  man  doch  heute  auf  Grund  neuerer  Forschungen  eine  tägliche 
Zufuhr  von  etwa  70  g  Eiweiß  im  Durchschnitt  für  ausreichend11). 
Dieser  Ersatz  kann  nur  durch  erhöhte  Zufuhr  von  Kohle- 
hydraten geleistet  werden,  und  es  ist  von  höchster  ernährungs- 
physiologischer Bedeutung,  daß  der  tierische  und  menschliche  Körper 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  imstande  ist,  überschüssige  Kohle- 
hydrate in  Fett  überzuführen  und  im  Unterhautgewebe, 
Muskelgewebe  und  Knochenmark  in  Form  von  Körperfett  zu  depo- 
nieren. Daß  Fettansatz  im  Körper  nicht  nur  durch  Fettzufuhr 
erzeugt  wird,  sondern  auch  durch  Überernährung  mit  Kohlehydraten, 
hatte  man  schon  lange  erkannt,  und  man  machte  hiervon  bei  der 
Mästung  des  Kleinviehs  mittels  Körnerfutter  auch  reichlichen 
j  Gebrauch.  Man  versuchte  auch,  sich  diese  Vorgänge  wissenschaftlich 
i  zu  erklären,  und  nahm  an,  daß  der  eingeatmete  Luftsauerstoff  nicht 
I  ausreiche,  um  die  im  Übermaß  zugeführten  Kohlehydrate  zu  ver- 
!  brennen,  daß  also  größere  Mengen  von  Kohlehydraten  unverbrannt 
!  im  Körper  verbleiben  und  sich  dann  allmählich  in  Fette  umlagern. 
Durch  starke  Körperbewegung  wurde  die  Verbrennung  der  Kohle- 
hydrate beschleunigt  und  somit  dem  Fettansatz  vorgebeugt,  während 
umgekehrt  bei  ruhiger,  sitzender  Lebensweise  geringere  Verbrennung, 


7)  Vgl.  P.  Jensen,  Physiologische  Anleitung  zu  einer  zweck- 
mäßigen Ernährung  (Jul.  Springer,  Berlin  1918),  S.  55  usf.;  dgl. 
H.  Haupt,  Chem.-Ztg.  43,  134  [1919];  Dienemann,  Z.  öff. 
Chem.  25,  43  [1919];  R.  Berg,  Volksernährung  im  Kriege 
(Blätter  f.  biol.  Medizin,  Sept.  1917)  u.  a. 


8)  Molkerei-Ztg.  28,  152  [1918]. 

9)  Vgl.  O.  Hammarsten,  Physiologische  Chemie  [1910], 
S.  874. 

1B)  Vgl.  O.  N  e  u  ß  ,  Umschau  19,  965  [1915]. 

n)  Vgl.  M.  R  u  b  n  e  r  ,  Volksernährungsfragen,  S.  21 ;  M  ü  1 1  e  r  - 
Lenhartz,Z.  öff.  Chem.  21,  94  (1915);  R.  H.  Chittenden, 
Physiological  Economy  in  Nutrition,  New  York  1904;  u.  a. 
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d.  h.  erhöhter  Fettansatz,  eintreten  mußte,  beides  Überlegungen, 
die  mit  den  tatsächlichen  Verhältnissen  auch  gut  übereinstimmten. 

Vielfach  vertrat  man  auch  die  Ansicht,  daß  auch  Eiweiß- 
Stoffe  sich  im  Körper  in  F  e  1 1  umlagern  können.  So  suchte  z.  B. 
Franz  Hofman  n12)  im  Jahre  1872  den  Beweis  für  diese  Um- 
wandlung dadurch  zu  erbringen,  daß  er  Fliegenmaden,  deren  Fett- 
gehalt er  bestimmt  hatte,  sich  in  Blut,  dessen  Fettgehalt  er  ebenfalls 
bestimmte,  entwickeln  ließ.   Nach  einiger  Zeit  tötete  er  dann  die 
Maden,  analysierte  sie  und  fand  7 — 19  mal  so  viel  Fett  darin,  als  in 
Maden  und  Blut  zusammen  anfänglich  vorhanden  gewesen  war. 
Auf  diese  Quelle  der  Fetterzeugung  hat  man  übrigens  im  Verlaufe 
des  Krieges  wiederholt  zurückgegriffen:  so  hat  u.  a.  der  Berliner 
Arzt  Dr.  C.  S.  E  n  g  e  1  in  einem  Aufsatz  in  der  „Münchener  medizi- 
nischen Wochenschrift"13)  im  Jahre  1916  vorgeschlagen,  mittels 
Fliegenlarven  wertlose,  verfaulende  Eiweißreste,  wie  Fleisch-  und 
Fischabfälle,  in  Fett  für  technische  Zwecke  umzuwandeln.   Wie  so 
viele  Kriegsvorschläge  dürfte  aber  auch  dieser  mehr  interessant  und 
eigenartig  als  praktisch  wertvoll  erscheinen.   Noch  eine  andere  Er- 
scheinung schien  darauf  hinzudeuten,  daß  Eiweiß  sich  in  Fett  um- 
wandeln könne,  nämlich  die  Beobachtung,  daß  Leichen  vielfach  sich 
in  sogenanntes  Leichenwachs,  d.  h.  ein  Gemisch  von  Fett- 
säuren, wie  Palmitin-  und  Stearinsäure,  umwandeln.   So  berichtet 
L  i  e  b  i  g  in  seinen  „Chemischen  Briefen"14),  daß  man  bei  der  Ver- 
legung des  Kirchhofes  des  Innocens  in  Paris  die  meisten  Leichen 
in  Fett  verwandelt  fand:  „Die  Substanz  der  Haut,  Muskeln,  Zellen 
und  Sehnen  war  bis  auf  die  Knochen  völlig  verschwunden,  und  nur 
das  der  Verwesung  am  längsten  widerstehende  Fett  der  Leichen 
war  als  Margarinsäure  zurückgeblieben,  von  welcher  damals  Hun- 
derte von  Zentnern  von  den  Seifensiedern  in  Paris  zu  Lichtern  und 
Seife  verarbeitet  wurden."  Diese  Angabe  L  i  e  b  i  g  s  zeigt  übrigens, 
daß  gerade  die  Franzosen  am  allerwenigsten  Grund  hatten,  uns  durch 
Verbreitung  der  Nachricht  bloßzustellen,  daß  wir  aus  den  Leichen 
der  gefallenen  Krieger  das  Fett  extrahierten,  um  es  dann  zu  gewerb- 
lichen oder  gar  zu  Speisezwecken  zu  verwerten,  eine  Behauptung, 
die  natürlich  wie  so  manche  andere  Ententemeldung  Verleumdung 
schlimmster  Art  war.  Denn  in  den  „Kadaververwertungsanstalten" 
wurde  selbstredend  nur  das  Fett  von  gefallenen  Tieren  zwecks 
weiterer  Verarbeitung  zu  technischen  Zwecken  gewonnen,  ein  Ver- 
fahren, das  natürlich  durchaus  zu  billigen  ist.  Die  erwähnte  Bildung 
von  Leichenwachs  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlich  auf  die  Anwesen- 
heit gewisser  Mikroorganismen  zurückzuführen;  denn  daß  Bak- 
terien imstande  sind,  Eiweiß  in  Fett  überzuführen,  wissen  wir  von 
der  Erscheinung  des  Käsereifens,  wo  Abnahme  des  Eiweißgehaltes 
und  Zunahme  des  Fettgehaltes  Hand  in  Hand  gehen15).  Auch  von 
der  vorhin  erwähnten  Fettbildung  in  Fliegenmaden  dürften  derartige 
Mikroben,  die  sich  auf  dem  Blut  oder  den  faulenden  Eiweißstoffen 
ansiedeln,  die  Ursache  sein,  so  daß  nach  dem  Urteil  von  Abder- 
h  a  1  d  e  n18)  eine  direkte  chemische  Umwandlung  von  Eiweißstoffen 
oder  Aminosäuren  in  Fett  bisher  noch  nicht  sicher  erwiesen  ist, 
wenn  auch  die  Möglichkeit  einer  solchen  Umwandlung  nicht  von  der 
Hand  zu  weisen  ist. 

Was  den  Chemismus  der  Umwandlung  von  Kohlehydraten  in 
Fett  anbelangt,  so  nahm  L  i  e  b  i  g  ,  der  sich  mit  dieser  Frage  eben- 
falls beschäftigte,  an,  daß  aus  Traubenzucker  unter  der  Ein- 
wirkung von  Milchsäurebakterien  zunächst  Milchsäure  entsteht, 
die  sich  alsdann  wie  bei  der  Buttersäuregärung  zu  Buttersäure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  umsetzt: 
C6H1206  =  2  CjHeOj  =  C4H802  +  2  C02  +  2  H2. 
Oder  es  setzen  sich  2  Mol.  Zucker  unter  gleicher  Gasentwick- 
lung inCaprylsäure.d.  h.  eine  höhere  Fettsäure,  um,  und  diese 
verbindet  sich  alsdann  mit  G  1  y  c  e  r  i  n  ,  welches  bei  jeder  Zucker- 
vergärung als  Nebenprodukt  auftritt,  weiterhin  zu  Fett: 

2  C6H1206  =  CeHK02  -f  4  C02  +  2  H,  +  2  H20. 
Das  Auftreten  von  Wasserstoff  im  Darm  wurde  als  Beweis  dafür 
esehen,  daß  die  Umsetzung  in  dem  angegebenen  Sinne  verläuft, 
eute  nimmt  man  wohl  an,  daß  die  Milchsäure  zunächst  in 
renztraubensäure  übergeht,  diese  unter  Kohlensäure- 
spaltung in  Acetaldehyd,  und  daß  2  Mol.  Acetaldehyd 
ch  zu  Buttersäure  kondensieren: 

CH3  •  CHOH  •  COOH  =  CH3CO  •  COOH  +  H2 
CH,COCOOH  =  CH3CÖH  +  C02 
  2  CH3COH  =  CH3CH2CH2COOH. 

")  Z.  f.  Biol.  8,  153. 
")  Bd.  63,  1115  [1916]. 
")  3.  Aufl.,  S.  290. 

1S)  W.  D.  K  o  o  p  e  r ,  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußin.  27, 322  [19141. 
")  Physiol.  Chem.,  S.  289  usf. 


Daß  Glyoerin  aus  Zucker  entstehen  kann,  wissen  wir; 
haben  wir  doch  diese  Umsetzung  während  des  Krieges  in  großem 
Umfange  technisch  verwertet,  um  Glycerin  aus  Zucker  zur  Munitions- 
erzeugung herzustellen")  (Protolglycerin).  Der  umgekehrte  Vor- 
gang, nämlich  die  Synthese  des  Zuckers  aus  Glycerin, 
ist  ja  durch  die  bahnbrechenden  Arbeiten  von  Emil  Fischer") 
bekannt. 

Die  Umwandlung  der  mit  der  Nahrung  aufgenommenen  Kohle- 
hydrate in  Körperfett  kann  natürlich  nicht  spontan,  sondern  nur 
I  allmählich  vonstatten  gehen.    Eindeutig  sind,  wie  schon  gesagt, 
|  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  noch  keineswegs  geklärt,  auch  ist, 
|  es  noch  nicht  erwiesen,  ob  das  aus  Kohlehydraten  umgewandelte 
1  Fett  die  gleichen  physiologischen  Funktionen  auszuüben  vermag 
!  wie  das  dem  Körper  direkt  zugeführte  Nahrungsfett,  ob  es  also  z.  B. 
in  gleicher  Weise  zum  Aufbau  von  Phosphatiden  geeignet  ist.  Bei 
der  tiefgreifenden  Umwandlung,  der  alle  Nahrungsstoffe  unter  der 
Einwirkung  der  Verdauungsenzyme  im  Magendarmkanal  unter- 
worfen sind,  sowie  der  natürlichen  Schutzwirkung  des  Körpers 
gegen  das  Eindringen  körperfremder  Stoffe  sollte  man  allerdings  an- 
|  nehmen,  daß  der  Körper  hier  keine  Unterschiede  macht  und  zell- 
J  fremdes  Fett  mit  der  Zeit  in  zelleigenes  umwandelt.  Es  ist  aber  auch 
!  möglich,  daß  die  Umwandlung  der  Kohlehydrate  in  Fett  an  die 
Funktion  eines  besonderen  Organs  gebunden  ist,  und  daß  bei  einer 
Störung  desselben  die  Umwandlung  beeinträchtigt,  wenn  nicht  ganz 
unterbunden  wird.  Diese  Annahme  würde  z.  B.  auch  die  Tatsache 
erklären,  daß  keineswegs  alle  Tierarten  sich  durch  Überernährung 
mit  Kohlehydraten  mästen  lassen.   Es  scheint  allerdings,  als  ob 
die  Fähigkeit,  Kohlehydrate  in  Fett  umzuwandeln,  und  diesen  Fett- 
j  Überschuß  im  Körper  abzulagern,  durch  geeignete  Zucht  entwickelt 
werden  kann;  so  sind  z.  B.  das  fettstrotzende  Yorkshireschwein  sowie 
das  Southdownschaf  Beispiele  derartiger  auf  Fettansatz  gezüchteter 
Tierrassen.    Diese  Tiere  weisen  mitunter  einen  Fettgehalt  von 
45 — 50%  auf,  bestehen  also  fast  zur  Hälfte  aus  Fett,  während  der 
Eiweißgehalt  auf  etwa  10%  und  der  normalerweise  etwa  60%  be- 
tragende Wassergehalt  auf  ungefähr  35%  herabsinkt.  Ein  besonders 
findiger  Kopf  hat  während  des  Krieges  den  Vorschlag  gemacht, 
diese  Fettiere  geradezu  in  lebende  Fettfabriken  umzuwandeln, 
indem  man  ihnen  auf  operativem  Wege  die  Hauptmasse  ihres  Fettes 
entzieht  und  die  mittels  dieser  Radikalkur  entfetteten  Tiere  nach 
Anlage  eines  sachgemäßen  Verbandes  zu  erneutem  Fettansatz  heran- 
mästet und  dieses  Spiel  ad  libitum  fortsetzt.   Nur  fürchte  ich,  daß 
selbst  das  gutmütigste  Schaf  sich  diese  abwechselnde  Ent-  und  Ver- 
fettungskur auf  die  Dauer  nicht  gefallen  ließe  und  eher  sein  Leben 
wie  sein  Fett  für  das  Wohl  des  Vaterlandes  hergeben  würde! 

Zu  den  praktisch  bisher  wenig  erfolgreichen  Verfahren,  Lebe- 
wesen auf  künstlichem  Wege  zu  erhöhter  Fettbildung  zu  veranlassen, 
gehört  auch  die  auf  Veranlassung  des  Instituts  für  Gärungsgewerbe 
in  Berlin  während  des  Krieges  ins  Werk  gesetzte  Züchtung  von 
F  e  1 1  h  e  f  e19),  jener  als  „Schützengrabenhefe"  bezeichneten 
Hefeart,  welche  Zucker  in  Fett  umzuwandeln  vermag.  So  interessant 
diese  Umwandlung  an  sich  auch  ist,  so  vermochte  sie  doch  ebenso- 
wenig wie  die  seinerzeit  von  der  Tagespresse  als  Retter  aus  der  Not 
begrüßte  Gewinnung  von  „Eiweiß  aus  Luft"  (Züchtung  von  Mineral- 
hefe)17) unsere  Ernährungsverhältnisse  irgendwie  aufzubessern. 

Rentabler  als  die  erwähnten  Verfahren  erwies  sich  schon  die 
Gewinnung  von  Ö  1  aus  den  verschiedenen  inländischen  Pflanzen- 
samen sowie  aus  Obstkernen,  obwohl  auch  hier  infolge  der 
Mühseligkeit  des  Sammeins  die  Erträgnisse  hinter  den  gestellten 
Erwartungen  weit  zurückblieben.  Dazu  kommt,  daß  so  mancher 
brave  Patriot  das  Sammelgut  für  sich  behielt  anstatt  es  den  Sammel- 
stellen zuzuführen,  da  er  es  im  eigenen  Haushalt  nutzbringender  ver- 
werten konnte;  so  fanden  vor  allem  die  Bucheckern  zahlreiche  Privat- 
liebhaber, da  sich  diese  Früchte  vorzüglich  zum  Kuchenbacken  als 
Mandelersatz  eigneten.  Das  aus  Obstkernen  gewonnene  Öl  —  es 
kommen  hier  vor  allem  Kirsch-,  Pflaumen-,  Aprikosen-  und  Kürbis- 
kerne, nicht  aber  Äpfel-  und  Birnenkerne,  in  Betracht20)  —  ist  für 
die  Margarinefabrikation  gut  verwertbar,  kommt  hingegen  seines 
etwas  bitteren,  kratzenden  Geschmackes  wegen  als  Speiseöl  kaum  in 
Frage.  Der  Geschmack  der  aus  Ölpflanzen,  wie  Mohn,  Sonnenblumen, 
Bucheckern,  Lindensamen  u.  a.,  durch  Pressen  gewonnenen  Öle 
ist  zumeist  besser,  so  daß  diese  Öle  zu  Speisezwecken  direkt  verwertbar 

")  J.  H  e  r  z  o  g  ,  Ber.  d.  Dtsch.  pharmaz.  Ges.  29,  259  [1919]. 
18)  Vgl.  E.  Abderhalden,  Physiol.  Chemie  S.  20. 
")  P.  L  i  n  d  n  e  r  ,  Umschau  19, 1027  [1915];  desgl.  Z.  öff.  Chem. 
21,  319  [1915]. 

20)  K.  A  1  p  e  r  s  ,  Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  499  [19161  w. 
34,  433  (1917). 
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Cohn:  Fetterzeugung  und  Fettersparnis,  ein  Rückblick  auf  die  Kriegsernährung. 
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sind31) ;  allerdings  ging  man  bisweilen  in  der  Verwertung  von  Früchten 
zur  Ölgewinnung  etwas  zu  weit;  denn  wenn  auch  aus  Roßkastanien, 
Fichtensamen  usw.  Öl  herauszupressen  war22),  so  war  dasselbe  doch 
wegen  seines  bitteren  Geschmackes  zu  Speisezwecken  kaum  zu  ver- 
werten; mitunter  benutzte  man  sogar  solche  Öle  zu  Nährzwecken, 
über  deren  physiologische  Wirkungen  man  sich  noch  gar  nicht  im 
klaren  war,  und  noch  vor  wenigen  Monaten  sah  sich  der  Kriegsaus- 
schuß für  Öle  und  Fette  veranlaßt,  vor  der  Verwendung  von  Holun- 
derbeeröl  zu  warnen,  da  der  Genuß  desselben  Durchfall  und  Er- 
brechen verursachte23). 

Daß  noch  so  manches  andere  Rohmaterial  zur  Ausbeutung  auf 
Fette  und  Öle  empfohlen  wurde  wie  z.  B.  Seealgen  und  Tange24), 
nimmt  bei  der  Knappheit  und  gewaltigen  Preissteigerung  der  Fette 
nicht  weiter  wunder.  Die  lohnendsten  Verfahren  zur  Fetterzeugung 
waren  naturgemäß  alle  diejenigen,  die  dahin  zielten,  das  Fett  aus 
solchen  Stoffen  möglichst  weitgehend  zu  gewinnen,  welche  wesent- 
liche Fettmengen  entweder  nur  als  Ballast  oder  Verunreinigung 
enthielten  oder  aber  als  natürliche  Beimengung,  deren  Entfernung 
den  Gebrauchswert  des  betreffenden  Materials  nicht  wesentlich  be- 
einträchtigte.  Es  sei  hier  zunächst  an  die  Entfettung  von 
rohenHäutenund  Fellen  gedacht,  die  wegen  des  hohen  Wasser- 
gehaltes der  Häute  praktisch  allerdings  auch  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft  ist,  dann  andieFettgewinnungausGetreide 
oder  Getreidekeimen,  wie  sie  z.  B.  Backhaus  vorge- 
schlagen hat,  und  schließlich  an  die  Gewinnung  von  Fett  aus 
Abfällen  aller  Art,  vor  allem  aus  K  n  o  c  h  e  n  sowie  aus  S  p  ü  1  - 
und  Abwässern.    Der  Fettgewinnung  aus  Getreidekeimen 
muß  naturgemäß  eine  Entkeimung  des  Getreides  vorangehen,  die 
sich  mittels  der  modernen  Schälmaschinen  ohne  Schwierigkeiten  be- 
werkstelligen läßt.  Man  erhält  aus  dem  Korn  etwa  1%  Keimlings- 
mehl  und  hieraus  durch  Pressen  oder  Extrahieren  etwa  10%  Ol, 
so  daß  aus  10  Millionen  t  Getreide,  die  jährlich  hierfür  verfügbar 
sein  sollen,  100  000  t  Keimlingsmehl  und  10  000  t  Keimlingsöl  er- 
hältlich sind;  die  zurückbleibenden  90  000  t  Keinipreßlinge  bilden 
infolge  ihres  hohen  Eiweißgehaltes  von  etwa  40%  ein  wertvolles 
Nahrungsmittel25).  Das  von  R  u  b  n  e  r  günstig  beurteilte  Verfahren 
erscheint  jedenfalls  bei  dem  hohen  Ölgehalt  der  Keime  von  etwa  12% 
aussichtsreicher  und  lohnender  als  die  kürzlich  vorgeschlagene  Öl- 
gewinnung aus  Kleie,  obwohl  auch  bei  dem  B  a  c  k  h  a  u  s  sehen 
Verfahren  damit  gerechnet  werden  muß,  daß  nicht  nur  der  Nähr- 
wert, sondern  auch  der  Geschmackswert  des  Mehles  sowie  des  daraus 
bereiteten  Brotes  durch  die  Entkeimung  beeinträchtigt  wird. 

Die  Fettgewinnung  aus  Knochen  stellt  keineswegs 
erst  eine  Kriegserfindung  dar,  sondern  wurde  schon  früher  zwecks 
Herstellung  von  Knochenmehl  oder  Superphosphat  vielfach  aus- 
geführt; auch  während  der  Belagerung  von  Paris  im  Jahre  1870 
haben  die  Bewohner,  genau  wie  jetzt  bei  uns  im  Kriege,  die  in  der 
Küche  abfallenden  Knochen  abliefern  müssen,  da  dieselben  auf  Vor- 
schlag des  Chemikers  F  r  e  m  y  zu  Ernährungszwecken  wie  besonders 
zur  Herstellung  von  „Ossein",  einer  Art  fetthaltiger  Gelatine,  ver- 
arbeitet wurden.   Für  die  Knochenentfettung  kommen  vor  allem 
zwei  Verfahren  in  Frage,  das  Auskochen  mit  Wasser  und  die  Ex- 
traktion mit  Benzin  oder  Benzol.  Nach  ersterem,  wie  es  bei  Beginn 
des  Krieges  z.  B.  H  e  1 1  r  i  e  g  e  1  für  Kleinbetriebe  empfohlen  hat, 
werden  die  frischen  ausgesuchten  Knochen  zunächst  in  einer  Knochen- 
mühle zermahlen  und  alsdann  mit  Wasser  ausgekocht;  man  erhält 
hierbei  etwa  20%  des  Knochengewichtes  bestes  Speisefett  nebst  einer 
vorzüglichen  Fleischbrühe,  während  das  zurückbleibende  kalk-  und 
phosphorreiche  Knochenschrot  mit  einem  Gehalt  von  etwa  20% 
Eiweiß  und  3%  Fett  ein  wertvolles  Viehfutter  darstellt.  Der  Kriegs- 
ausschuß für  Öle  und  Fette  läßt  die  Knochen  jedoch  im  Großbetriebe 
verarbeiten,  indem  er  sie  allenthalben  einsammeln  läßt  und  bestimm- 
ten Fabriken,  wie  z.  B.  der  Scheidemandel  Akt. -Ges.,  zur 
Extraktion  übergibt.  Das  so  gewonnene  Fett  stellt  dann  natürlich  kein 
frisches  Speisefett  mehr  dar,  weil  die  Knochen  bei  den  heutigen  Beför- 
derungsschwierigkeiten zumeist  schon,  besonders  in  warmer  Jahres- 
zeit, in  Fäulnis  übergegangen  sind,  läßt  sich  also  nur  noch  zu  tech- 
nischen Zwecken  verwerten;  außerdem  ist  die  Ausbeute  geringer  als 
im  Kleinbetriebe.  Nach  der  Entfettung  werden  die  Knochen  durch 


Behandeln  mit  kochendem  Wasser  unter  Druck  entleimt  und  der  ge- 
mahlene Rückstand  als  Düngemittel  verwendet26). 

Wir  machten  bereits  auf  den  hohen  Fettgehalt  aufmerksam, 
den  die  Küchenspülwässer  in  Friedenszeiten  fast  allent- 
halben aufwiesen.  Wenn  auch  Fett  heute  ein  rarer  Artikel  ist,  der 
Fettgehalt  der  Spülwässer  also  dementsprechend  stark  gesunken 
sein  wird,  so  würde  sich  trotzdem  die  Aufstellung  von  Fett- 
f  ä  n  g  e  r  n  in  Kasernenküchen,  Mittelstandsküchen,  Krankenhäusern 
sowie  allen  größeren  Hotels  und  Restaurants  und  wahrscheinlich 
auch  in  vielen  Mietshäusern  unbedingt  lohnen27);  gehen  doch  überall 
Abfallfette,  von  den  Speisen  oder  der  Wäsche  herrührend,  mit  den 
Abwässern  verloren,  falls  man  keine  entsprechende  Vorrichtung 
zum  Sammeln  des  Fettes  anbringt;  derartige  Vorrichtungen  Sind 
aber  leicht  in  jeden  Sinkkasten  oder  Schlammfang  einzubauen, 
mit  denen  die  Häuser  heute  zumeist  ausgerüstet  sind.  Das  Prinzip 
der  Fettfänger  besteht  darin,  daß  die  zunächst  vom  gröbsten  Schlamm 
befreiten  Abwässer  aus  einem  schmalen  Kasten  mit  hoher  Strömungs- 
geschwindigkeit in  ein  breites  Bassin  mit  entsprechend  langsamer 
Strömung  übergeführt  werden,  so  daß  die  spezifisch  leichten  Fette 
und  Öle  Zeit  haben  aufzusteigen  und  oben  abgeschöpft  werden 
können,  während  das  entfettete  Spülwasser  unten  abfließt.  Aller- 
dings setzt  sich  ein  erheblicher  Teil  des  Fettes  infolge  von  Adsorption 
bereits  mit  dem  ersten  Scnkschlamm  ab,  indem  jedes  Schlamm- 
teilchen sich  mit  einer  Fetthülle  umgibt  und  dieselbe  beim  Ab- 
setzen mit  niederreißt;  aus  diesem  Senkschlamm  läßt  sich  das  Fett 
natürlich  durch  Extraktion  wiedergewinnen. 

Die  Gewinnung  von  Fett  aus  Abwässerschlamm 
wurde  vor  dem  Kriege  in  vielen  Groß-  und  Industriestädten,  deren 
Abwässerschlamm  starken  Fettgehalt  aufwies,  durchgeführt;  so 
fanden  sich  nach  B  e  c  h  h  o  1  d2«)  in  industriearmen  Mittelstädten 
etwa  12%  Fett  im  Trockenschlamm,  in  größeren  Städten  etwa  17%, 
und  als  höchster  Gehalt  wurde  in  Elberfeld-Barmen,  wo  aus  den 
zahlreichen  Färbereien  und  Wäschereien  die  Abwässer  zusammen- 
strömen, 22%  Fett  ermittelt.  Ein  noch  höherer  Gehalt  von  etwa 
40%  Fett  wurde  in  dem  Abwässerschlamm  der  englischen  Industrie- 
stadt Bradford  festgestellt,  die  in  der  durch  ihre  große  Schafzucht 
berühmten  Grafschaft  Yorkshire,  dem  Zentrum  der  englischen 
Tuchfabrikation  und  Wollwäscherei,  gelegen  ist.  Die  Entfettung  des 
Klärschlammes  läßt  sich  nach  einem  von  B  e  c  h  h  o  1  d  angegebenen 
Verfahren  rationell  durchführen,  ohne  daß  eine  vorherige  Trocknung 
des  Schlammes  erforderlich  wäre,  und  eine  in  Elberfeld-Barmen  im 
Jahre  1913  errichtete  und  nach  diesem  Prinzip  arbeitende  Anlage, 
die  täglich  5  cbm  Klärschlamm  entfettete,  erwies  sich  als  durchaus 
rentabel.  Man  erhält  aus  dem  dunklen,  nur  teilweise  entwässerten 
Schlamm  zunächst  ein  schmieriges  braunschwarzes  Rohfett,  und 
durch  Reinigen  desselben  flüssiges  braunes  Olein  sowie  festes  gelbes 
Stearin,  beide  fast  geruchlos.  Das  Stearin  läßt  sich  zur  Seifen-  und 
Kerzenfabrikation,  das  Olein  zur  Herstellung  von  Schmiermitteln, 
Putzpomade  u.  a.  verwerten.  Der  extrahierte  Klärschlamm  selbst 
stellt  nach  seiner  durch  Pressen  bewirkten  Entwässerung  ein  brauch- 
bares Heiz-  und  Düngemittel  dar2  ). 

Wir  wollen  schließlich  noch  eines  Verfahrens  gedenken,  das 
zwar  nicht  in  einer  Neugewinnung  von  Fett,  wohl  aber  in  einer 
Qualitätsverbesserung  gewisser  Fette  und  Öle  besteht,  wodurch  eine 
Verwertung  derselben  zu  Genußzwecken  ermöglicht  wird,  wahrend 
diese  Fette  ohne  entsprechende  Bearbeitung  nur  techmsch  verwend- 
'  bar  sind.  Diese  Bearbeitung  besteht  in  der  Härtung  oder 
HydrierungderFette.  Schon  vor  dem  Kriege  wurde  von 
gewissen  Seiten  angeregt,  gehärteten  Tran  für  die  Margarinefabrika- 
tion mitzuverwerten.  Die  Margarinefabrikanten  protestierten  je- 
doch ge«en  diesen  Vorschlag,  nicht  so  sehr  aus  technischen  oder 
hygienischen  Rücksichten,  sondern  um  ihren  Konkurrenten,  den 
ßutterfabrikanten,  keinen  Anlaß  zu  geben,  die  schon  sp  oft,  aller- 
dings ganz  mit  Unrecht  geschmähte  Margarine  von  neuem  zu  ver- 
dächtigen und  in  Mißkredit  zubringen.  Dem  entsprechend  richtete 
die  Vereinigung  deutscher  Margarinefabrikanten  kurz  vor  dem 
Kriege  eine  Eingabe,  an  das.  Gesundheitsamt,  worin  sie  bat,  daß  in 
den  vom  Gesundheitsamt  herausgegebenen  „Entwürfen  zu  Fest- 
setzungen über  Lebensmittel"  die  Verwendung  von  Wal-,  Fisch- 
und  Robbentran  zur  Margarinefabrikation  eindeutig  verboten  werde. 


21)  J.  K  1  i  m  o  n  t ,  Pharm.  Post  51,  561  [19181- 

22)  A.  Heiduschka  und  A.  Z  e  i  1  e  r  s  ,  Z.  Unters.  Nahr.-  u. 
Genußm.  33,  446  [1917]. 

")  Z.  öff.  Chem.  24,  261  [1918]. 
»«)  FrancS,  Umschau  23,  231  [1918]. 

2r>)  J.  Buchwald  und  W.  Herter,  Z.  Unters.  Nahr.-  u. 
Genußm.  33,  119  [1917]. 


28)  A.  Salmony,  Pharm.  Ztg.  61,  776  [1916]. 

27)  Vgl.  Mitteilungen  d.  österr.  Kriegsverbandes  der  Ol-  u.  ueu- 
Industrie.  Chem.-tcchn.  Wochenschi-.  1919,  S.  59. 

28)  Chem.-Ztg.  39,  283  [1915]. 

")  D.  Holde,  Umschau  19,  866  [1915];  R.  Cohn,  Pharm. 
Ztg.  60,  424  [1915]. 
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Eine  Änderung  in  dieser  Anschauung  brachte  alsbald  der  Krieg 
mit  sich;  denn  die  eintretende  Fettknappheit  zwang  die  Margarine- 
industrie, sich  nach  neuen  Ersatzstoffen  für  das  ausbleibende  Roh- 
material umzusehen,  und  so  wurde  gehärteter  Tran  dann  doch  in 
erheblichem  Umfange  zur  Margarinefabrikation  mitverwendet. 
Hiergegen  bestehen  auch  keinerlei  Bedenken,  denn  selbst  wenn  es 
sich  nicht  ganz  verhindern  läßt,  daß  für  die  Trangewinnung  auch 
das  Fett  toter  Fische  mitverarbeitet  wird,  so  ist  es  doch  nicht  das- 
selbe, ob  das  Fett  eines  toten  Tieres  direkt  oder  erst  nach  voran- 
gegangener Hydrierung  der  menschlichen  Ernährung  dienstbar  ge- 
macht wird.  Denn  durch  die  Hydrierung  erleidet  das  Fett  eine  durch- 
greifende Umwandlung:  es  entsteht  ein  ganz  neuartiges  Produkt 
von  veränderter  chemischer  wie  physikalischer  Beschaffenheit,  das 
schon  in  seinen  äußeren  Eigenschaften,  wie  Konsistenz,  Geruch  und 
Geschmack,  sich  wesentlich  vom  Ausgangsmaterial  unterscheidet. 
Auch  bestehen  nach  dem  Urteil  des  Hygienikers  Prof.  K.  B.  L  e  h  - 
in  a  n  n30)  in  Würzburg  keinerlei  Bedenken  gegen  die  Verwendung 
gehärteter  Fette  zu  Ernährungszwecken,  zumal  auch  die  darin  ver- 
bleibenden minimalen  Nickelmengen  als  durchaus  unschädlich  an- 
zusehen sind.  Ebenso  ergaben  die  von  H.  T  h  o  m  s  und  F.  M  ü  1 1  e  r31) 
mit  gehärtetem  Tran  an  Tieren  und  Menschen  angestellten  Fütte- 
rungsversuche ein  durchweg  günstiges  Resultat.  Nur  ist  darauf  zu 
achten,  daß  die  Härtung  der  Fette  einen  gewissen  Grad  nicht  über- 
steigt, damit  ihr  Schmelzpunkt  nicht  zu  sehr  erhöht  wird;  denn 
vollständig,  d.  h.  bis  zur  Jodzahl  0  gehärtete  Fette  weisen  einen 
Schmelzpunkt  von  etwa  60—70°  auf32),  während  zu  Ernährungs- 
zwecken dienende  Fette  möglichst  nicht  höher  als  bei  37°,  d.  h. 
Bluttemperatur,  schmelzen  sollen,  da  bei  höherem  Schmelzpunkt 
leicht  Verdauungsstörungen  eintreten  können. 

Fassen  wir  zum  Schluß  unserer  Ausführungen  die  verschiedenen 
Verfahren  zusammen,  welche  die  Fettknappheit  in  unserer  Ernäh- 
rung lindern  sollten,  so  bleiben  nur  einige  wenige  übrig,  deren  prak- 
tische Durchführung  wirklich  greifbaren  Erfolg  verspricht,  nämlich 
die  Extraktion  von  Knochen,  die  Entfettung  von  Spül-  und  Ab-  j 
wässern,  die  Fettgewinnung  aus  fettreichem  und  in  erheblicher  j 
Menge  verfügbarem  Pflanzenmaterial,  ferner  die  Überführung  nicht  j 
genußfähiger  Fette  und  Öle  in  genußfähige  durch  Härtung  und  | 
schließlich  als  aussichtsreichstes  und  einfachstes,  wenn  auch  wenig  j 
sympathisches  Verfahren:  die  Herabsetzung  unserer  täglichen  Fett- 
ration; denn  nach  den  bisher  gesammelten  Erfahrungen  können 
wir  wohl  mit  einer  täglichen  Zufuhr  von  25 — 30  g  Fett,  d.  h.  ungefähr 
der  Hälfte  des  von  V  o  i  t  aufgestellten  Durchschnittsmaßes,  aus- 
kommen. Natürlich  muß,  wie  schon  erwähnt,  für  den  Ausfall  an  Fett  j 
wie  an  Eiweiß  ein  entsprechender  Ersatz  in  der  Nahrung  geboten  I 
werden,  und  dieser  Ersatz  kann  nur  durch  erhöhte  Zufuhr  von  | 
Kohlehydraten  geleistet  werden.  Da  entsprechend  dem  Gesetz  von 
der  isodynamen  Vertretung  der  Nährstoffe  der  Ersatz  von  Fett  ; 
durch  Kohlehydrate  dem  verschiedenartigen  Energie-  oder  Calorien-  i 
gehalt  dieser  beiden  Nährstoffe  Rechnung  tragen  muß,  so  sind  für  > 
die  ausfallenden  30  g  Fett  etwa  70  g  Kohlehydrate  einzusetzen;  j 
dazu  kommen  etwa  50  g  als  Ersatz  für  ausfallendes  Eiweiß,  so  daß  j 
die  Gesamtzufuhr  von  Kohlehydraten  rund  620  g  betragen  müßte,  j 
Berücksichtigt  man  jedoch,  daß  heute  ein  Durchschnittscalorienwert  ! 
von  ungefähr  2800  Bruttocalorien  in  der  täglichen  Nahrung  eines  Er-  j 
wachsenen  bei  mittlerer  Arbeit  zumeist  als  ausreichend  erachtet  wird,  j 
zumal  in  Anbetracht  der  nunmehr  fast  allgemein  durchgeführten  j 
achtstündigen  Arbeitszeit,  so  können  wir  wohl  als  zweckentsprechen-  j 
des  Normalmaß  für  die  tägliche  Nahrung  (Mischkost)  eines  Erwach-  ; 
senen  im  Durchschnitt  etwa  70  g  Eiweiß,  25  g  Fett  und  550  g  Kohle-  | 
hydrate   bezeichnen  entsprechend  einem  Wärmewert  von  etwa  1 
2800  Calorien.  Dieses  Normalmaß,  das  übrigens  dem  vor  40  Jahren 
von  C.  A.  Meiner  t33)  für  den  schlesischen  Arbeiter  aufgestellten 
Kostmaß  von  80  g  Eiweiß,  16  g  Fett  und  552  g  Kohlehydraten,  ent- 
sprechend 2740  Bruttocalorien,  ziemlich  nahekommt,  kann  selbst- 
verständlich nur  einen  ungefähren  Mittelwert  darstellen,  ! 
da  sich  ein  einheitliches,  allgemeingültiges  Ernährungsmaß  bei  der 
Abhängigkeit  desselben  von  den  verschiedensten  Faktoren  gar  nicht 
uf stellen  läßt;  denn  bekanntlich  bestehen  nicht  nur  zwischen  dem 
"nnlichen  und  weiblichen  Geschlecht,  sondern  vor  allem  auch 
'sehen  den  einzelnen  Altersstufen  recht  erhebüche  Unterschiede 
zwischen  der  Ernährungsweise  und  Calorienzufuhr.    So  werden 

30)  Chem.-Ztg.  38,  798  [1914]. 
")  Arch.  f.  Hyg.  84,  54  [1915]. 

82)  C.  M  a  n  n  i  e  h  und  E.  Thiele,  Bcr.  d.  Dtsch.  pharmaz. 
Ges.  26,  36  [1916]. 

•")  Armee-  und  Volksernährung,  Berlin  1880. 


ältere  Leute  möglichst  nach  erhöhter  Eiweiß-  und  Fettzufuhr  trach- 
ten, da  ihnen  die  Verdauung  von  550  g  Kohlehydraten  wegen  des 
großen  Volumens  einer  derartigen  Kost  vielfach  Schwierigkeiten 
bereiten  würde,  während  jüngeren  Leuten  eine  derartig  hohe  Kohlc- 
hydratzufuhr  im  allgemeinen  nichts  ausmacht.  Bei  dein  erwähnten 
in  Bruttocalorien  ausgedrückten  Kostmaß  ist  natürlich  auf  eine 
möglichst  weitgehende  Ausnutzung  der  Nährstoffe,  d.  h.  eine 
zweckmäßige  Auswahl  sowie  Zubereitung  der  Nahrung,  Wert  zu  legen, 
damit  derartig  hohe  Nährstoffverluste  vermieden  werden,  wie  sie 
beim  Genuß  vieler,  insbesondere  vegetabilischer  Bestandteile  der 
Kriegskost,  wie  z.  B.  des  Kriegsbrotes,  gang  und  gäbe  waren31). 
Es  wäre  zu  wünschen,  daß  auch  amtliche  Mitteilungen  über  die 
notwendige  Nahrungszufuhr  alsbald  den  jetzigen  gegen  früher  ver- 
änderten Verhältnissen  Rechnung  tragen,  und  daß  z.  B.  die  Kriegs- 
sanitätsordnung, welche  für  einen  angestrengt  tätigen  Soldaten  eine 
gemischte  Tageskost  von  durchschnittlich  150  g  Eiweiß,  100  g  Fett 
und  500  g  Kohlehydraten  =  3600  Calorien  empfiehlt,  eine  deni- 
entsprechende  Neuorientierung  vornimmt;  auch  für  die  durch  die 
Kriegsverpflegungsvorschrift  festgesetzte  tägliche  Beköstigungs- 
portion des  Soldaten  empfiehlt  sich  eine  Abänderung  gewisser  Kost- 
sätze; so  erscheint  der  Rationssatz  von  1200  g  Frischgemüse,  wie 
Mohrrüben,  Kohlrüben  usw.,  reichlich  hoch  bemessen,  und  es  ist 
kein  Wunder,  daß  bei  so  vielen  Soldaten  sich  heftige  Magenbeschwer- 
den einstellten,  wenn  sie  an  5  Tagen  der  Woche  oder  noch  öfters 
derartige  Quantitäten  von  Mohrrüben  oder  gar  Kohlrüben  über  sich 
ergehen  lassen  mußten!  Auch  die  vorgeschriebene  tägliche  Koch- 
salzdosis von  25  g  dürfte  zweckmäßig  auf  fast  die  Hälfte  reduziert 
werden.  Alle  diese  und  noch  viele  andere  für  die  gesamte  Ernährung 
wichtigen  Fragen  bedürfen  natürlich  noch  der  eingehenden  Bearbei- 
tung seitens  anerkannter  Vertreter  der  Ernährungsphysiologie. 
Jedenfalls  erscheint  aber  eine  Forderung,  wie  sie  laut  Zeitungs- 
berichten vor  wenigen  Tagen  der  Vertreter  des  Lebensmittelamtes 
in  Aachen,  wo  zur  Zeit  nur  5  g  Fett  pro  Tag  zur  Verteilung  gelangen, 
an  die  Entente  gerichtet  hat,  daß  nämlich  den  Aachenern  eine  Tages- 
ration von  100  g  Fett  als  unbedingt  notwendig  für  die  menschliche 
Ernährung  gewährt  werden  müsse,  heute  wohl  nicht  mehr  berechtigt, 
und  die  Entente  dürfte  daher  auch  diesen  frommen  und  humanen 
Wunsch  der  Aachener  kalt  lächelnd  abgelehnt  haben. 

Ob  das  Deutsche  Reich  in  der  Lage  sein  wird,  den  Tagesbedarf 
von  25 — 30  g  Fett,  entsprechend  einem  Jahresbedarf  von  rund  10  kg 
Fett  pro  Kopf,  aus  eigenen  Erzeugnissen  zu  decken,  ist  eine  Frage, 
die  wir  heute,  wo  wir  über  den  künftigen  Umfang  des  Deutschen 
Reiches  und  seine  weitere  Ausgestaltung  noch  nichts  Sicheres  zu 
sagen"  vermögen,  nicht  beantworten  können.  Nach  der  bereits  er- 
wähnten Statistik  von  Eitzbacher6)  hat  Deutschland  vor  dem 
Kriege  etwa  1  500  000  t  Fett  im  Inlande  produziert,  wovon  etwa  x/s> 
d.  h.  also  500  000  t,  für  Ernährungszwecke  und  2/3  für  industrielle 
Zwecke  verwertet  wurden.  Da  einem  Verbrauch  von  10  kg  Fett 
pro  Kopf  und  Jahr  bei  einer  Einwohnerzahl  von  67  Millionen  ein 
Fettverbrauch  von  670  000  t  entspricht,  so  würde  bei  einer  Tages- 
ration von  durchschnittlich  etwa  25  g  Fett  die  Hauptmenge  durch 
inländische  Erzeugung  gedeckt  werden  können.  Bei  den  gegen- 
wärtigen ungünstigen  Ernährungsverhältnissen  sowie  dem  Danieder- 
liegen der  Landwirtschaft  und  der  Minderung  der  landwirtschaft- 
lichen Erzeugnisse  wie  des  Viehbestandes  sind  wir  jedoch  zur  Zeit 
nicht  imstande,  die  Durchschnittsration  von  25  g  Fett  aus  eigenen 
Erzeugnissen  aufzubringen;  vielmehr  benötigen  wir  jetzt  hierzu 
wie  für  die  Sicherstellung  unserer  gesamten  Ernährung  überhaupt 
noch  der  Einfuhr  aus  dem  Auslande.  Hoffentlich  ist  aber  die  Zeit 
nicht  mehr  fern,  wo  wir  wieder  Ruhe  und  Ordnung  im  Lande  haben, 
und  ein  jeder  die  ihm  zugewiesene  Arbeit  wieder  gutwillig  und  aucli 
freudig  und  erfolgreich  aufnimmt!  Denn  nur  bei  angespanntester 
Arbeit  jedes  einzelnen  ist  auf  eine  Besserung  unserer  Ernährungs- 
verhältnisse wie  unserer  gesamten  wirtschaftlichen  Lage  zu  rechnen. 
Dann  dürften  wir  unter  entsprechender  Einstellung  unserer  Land- 
wirtschaft vielleicht  doch  bald  in  die  Lage  kommen,  den  notwendigen 
Bedarf  an  Fetten  aus  den  Erträgnissen  des  eigenen  Landes  zu  be- 
streiten, wie  auch  dann  hoffentlich  recht  bald  Mittel  und  Wege  ge- 
funden werden,  um  die  gesamte  Ernährung  unseres  Volkes,  die  unter 
der  Einwirkung  des  Krieges,  insbesondere  der  verhängnisvollen 
Blockade,  so  schwer  gelitten  hat,  wieder  in  normale  und  gesunde 
Bahnen  zu  lenken  und  dadurch  zur  Beruhigung  der  erregten  Ge- 


34)  Vgl.  H.  Haupt,  Chem.-Ztg.  43,  134  [1919];  R.  Berg, 
Angew.  Chem.  3T,  148  [1914];  T  h.  Paul,  Wie  können  wir  aus 
unseren  Lebensmitteln  besseren  Nutzen  ziehen?  (H.  Stobbe, 
München  1917.) 
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Schüler  u.  Wilhelm:  Zur  Kenntnis  des  krystallwasserhaltigen  Natriumbisulfits  (NaHSO,  -f-  3H20). 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


müter  wie  zur  Heilung  zahlreicher  körperlicher  und  seelischer  Schä- 
digungen wesentlich  beizutragen! 

P.  S.  Nach  Niederschrift  des  Vortrages  kam  mir  ein  Aufsatz 
von  Ragnar  Berg:  „Über  den  Einfluß  des  Mineralstoffwechsels 
auf  den  Eiweißstoffwechsel"35)  zu  Gesicht.  Hierin  findet  sich  u.  a. 
der  Satz:  „Der  menschliche  Organismus  ist  leider  nicht  imstande, 
Fett  aus  Kohlehydraten  zu  bilden,  wohl  aber  kann  dies  aus  Eiweiß 
geschehen."  Auf  Grund  brieflicher  Miteilungen  hält  R.  Berg 
die  Bildung  von  höheren  Fettsäuren  aus  Kohlehydraten  oder  die 
Bildung  von  Kohlenstoffketten  mit  16 — 20  Kohlenstoffatomen  aus 
solchen  mit  nur  6  Kohlenstoffatomen  im  menschlichen  Organismus 
für  unmöglich,  während  er  andererseits  eine  Fettbildung  aus  Eiweiß 
durch  Austausch  der  Aminosäuren  —  Aminogruppe  gegen  Hydroxyl 
oder  Wasserstoff  für  durchaus  erklärlich  hält.  In  Anbetracht  dieser 
widerstreitenden  Ansichten  bezüglich  der  Fettbildung  im  mensch- 
lichen Körper  erscheint  eine  möglichst  baldige  Klärung  dieser  wich- 
tigen ernährungsphysiologischen  Fragen  äußerst  wünschenswert; 
die  Schwierigkeiten  einer  exakten  experimentellen  Nachprüfung 
sollen  allerdings  nicht  verkannt  werden!  R.  C. 


Bezogen  auf  ur- 
sprüngliches 
Gewicht 


Zur  Kenntnis  des  krystallwasserhaltigen 
Natriumbisulfits  (NaHS03  +  3H,0). 

Von  Walther  Schüler  und  Arno  Wilhelm. 
(Mitteilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Gewerbeakademie  zu  Chemnitz.) 
(Eingeg  2  5  1919.) 

Wie  bereits  in  früheren  Jahren,  hatten  sich  auch  in  den  kalten 
Tagen  des  März  1919  in  einem  verbleiten  Bottich  der  Chemischen 
Fabrik  Glösa  bei  Chemnitz,  in  welchem  ein  Gemisch  von  festem 
Natriumbisulfit,  Natriumsulfit  und  Sodaabfällen  mit  Schweflig- 
säuregas gesättigt  worden  war,  schöne  große,  meist  3 — 6,  z.  T. 
6 — 8  cm  lange  und  2 — 3  mm  dicke,  aber  auch  vollkommen  durch- 
sichtige, glänzende  Krystalle  gebildet,  die  sich  qualitativ  als  krystall- 
wasserhaltiges  Natriumbisulfit  erwiesen,  aber  nur  in  den  Mutter- 
laugen und  bei  niedriger  Temperatur  haltbar  waren.  An  der  Luft 
verwitterten  sie  außerordentlich  rasch  unter  Abgabe  von  Wasser 
sowie,  allerdings  nur  sehr  wenig,  schwefliger  Säure  und  verloren 
dabei  Glanz  und  Durchsichtigkeit. 

Ein  Teil  dieser  Krystalle  wurde  an  einem  kalten  Tage,  noch 
mutterlaugenfeucht,  nach  dem  Laboratorium  transportiert,  so  daß 
die  ersten  Bestimmungen  etwa  3  Stunden  nach  der  Entnahme  aus 
dem  Bottich  angesetzt  werden  konnten.  Die  zur  Wägung  bestimmten 
Einzelproben  wurden  vor  dem  Wägen  zwischen  Filtrierpapier  ab- 
gepreßt, um  sie  von  den  noch  anhängenden  Mutterlaugen  zu  be- 
freien. 

Die  beiden  zuerst  angesetzten  Proben  a  und  b  und  eine  etwa 
eine  Stunde  später  angesetzte  Einzelprobe  c  verloren  beim  Stehen 
in  flachen  Schalen  im  mit  Schwefelsäure  beschickten  Exsiccator 
an  Gewicht: 

Nach  1  Tage        Nach  4  Tagen      Nach  26  Tagen 
a  (5,5114  g).  .  .    16,3%  32,9%  35,4% 

b  (2,7561  g)  .  .  .    31,0  %  31,7%  35,2% 

c  (6,1356  g)  .  .  .    15,15%  27,9%  31,1% 

Die  im  Exsiccator  befindlichen  Krystalle  wiesen  in  den  ersten 
Tagen  noch  schwachen  Schwefligsäuregeruch  auf,  der  nach  etwa 
zwei  Wochen  aber  ganz  verschwunden  war. 

[  Zwei  sofort  nach  a  und  b  angesetzte  Einzelproben  lieferten 
als  Mittelwerte:  40,2%  schweflige  Säure  (S02),  21,7%  Natron 
(Na80),  2,8%  Schwefelsäure  (S03)  und  sehr  geringe  Mengen  oder 
Spuren  von  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kali. 

'  Probe  b  (mit  2,  7561  g  Einwage)  wurde,  nachdem  sie  26  Tage  im 
Exsiccator  gelegen  hatte,  gleichfalls  analysiert.  Dabei  ergaben  sich: 

Bezogen  auf  Gewicht 
nach  der  höchsten 
Wasserabgabe  im 
Exsiccator 

Schweflige  Säure  (S02)  .  40,0%  59,4% 
Schwefelsäure  (S03)  .  .  .  4,3%  6,4% 
Natron  (Na20)   22,1%  33,0% 

Ein  Teil  der  aus  den  Mutterlaugen  entnommenen  durchsichtigen, 
säulenförmigen  Krystalle  hatte  eine  Nacht  und  einen  Vormittag 

36)  Berl.  klin.  Wochenschr.  56,  249  [1919]. 


im  Laboratorium  der  Chemischen  Fabrik  Glösa  bei  Zimmertempe- 
ratur auf  Filtrierpapier  offen  an  der  Luft  gelegen  und  war  während 
dieser  Zeit  vollständig  verwittert.  Das  in  dieser  kurzen  Zeit  ver- 
witterte Produkt  gab  bei  der  sofort  angestellten  Analyse  59,8% 
schweflige  Säure  (S02),  32,4%  Natron  (Na,0)  und  4,0%  Schwefel- 
säure (S03)  nebst  Spuren  von  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kali 
und  verlor  bei  eintägigem  Stehen  im  Schwefelsäureexsiccator  nur 
0,20%  und  nach  4  Tagen  auch  nur  0,28%  an  Gewicht.  Eine  ander« 
Substanzprobe  gleicher  Art  ergab  nach  26  tägigem  Stehen  im  Ex- 
siccator (die  Gewichtsabnahme  wurde  nicht  ermittelt,  kann  aber 
nicht  beträchtlich  größer  als  nach  4  Tagen  gewesen  sein)  auf  die  dem 
Exsiccator  entnommene  Substanz  berechnet:  60,7%  schweflig« 
Säure  (S02),  32,80%  Natron  (Na20)  und  4,5%  Schwefelsäure  (S03). 

Im  Exsiccator,  wie  auch  beim  Liegen  an  der  Luft,  verlieren  die 
ursprünglichen  säulenförmigen,  durchsichtigen  Krystalle  demnach 
in  der  Hauptsache  Wasser,  schweflige  Säure  aber  nur  in  sehr  geringem 
Grade.  Die  in  etwa  4  Wochen  erfolgte  Oxydation  der  schwefligen 
Säure  zu  Schwefelsäure  war  nur  sehr  unbeträchtlich.  Aus  den  oben 
mitgeteilten  Zahlen  geht  weiter  hervor,  daß  der  größte  Teil  des 
Wassers  beim  Liegen  im  Exsiccator  oder  an  der  Luft  rasch  abge- 
geben wird,  während  der  Wasserverlust  schon  vom  vierten  Tag« 
ab  ein  sehr  geringer  ist.  Demnach  wird,  wenn  die  Analyse  dieser 
Krystalle  nicht  sofort  nach  Entnahme  aus  dem  Bottich  (oder  Mutter- 
laugen) angesetzt  werden  kann,  der  Gehalt  an  Wasser  immer  etwa» 
zu  niedrig,  und  der  Gehalt  an  schwefliger  Säure  und  Natron  immer 
etwas  zu  hoch  ausfallen;  es  ist  sogar  bei  der  Entnahme  der  Krystalle 
insofern  vorsichtig  zu  verfahren,  daß  nicht  etwa  Krystalle,  die  aus 
den  Mutterlaugen  herausragten  und  darum  schon  etwas  verwittert 
sein  konnten,  zu  den  Einwagen  mit  verwendet  werden. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  der  zuletzt  behandelten  wasser- 
armen und  wasserfreien  Produkte  dürften  aber  sogar  darauf  hin- 
weisen, daß  eben  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereits  Tendenz 
zur  Bildung  des  Pyrosulfits  (Na2S205)  vorhanden  ist. 

Eine  gegen  Ende  des  Winters  1916/17  auch  sofort  nach  der  Ent- 
nahme aus  dem  Bottich  in  gleicher  Weise  ausgeführte  Analyse  in 
gleicher  Weise  entstandener  ähnlicher  Krystalle  lieferte  nach  Mit- 
teilung des  Herrn  Reg. -Rat  Prof.  Dr.  A.  Goldberg  folgende,  von 
den  oben  für  die  ursprünglichen  Krystalle  gefundenen  nicht  wesent- 
lich abweichende  Zahlen: 

Schweflige  Säure  (S02)   39,9% 

Schwefelsäure  (S03).  .  .  .  :   1,9% 

Natron  (Na20)  21,6% 

Gewichtsabnahme  nach  mehi  wöchentlichem  Liegen 

im  Schwefelsäureexsiccator  40,0% 

Eisen,  Kalk,  Magnesia,  Kali  in  Spuren. 

Nach  all  diesem  dürfte  somit  der  wesentlichste  Bestandteil 
der  ursprünglichen  säulenförmigen,  durchsichtigen  Krystalle  eim 
dreifach  gewässertes  Natriumbisulfit  (NaHS03  +  3  H20)  sein. 


Berechnet  aus 
NaHS03  +3HaO 

.  .  .  40,5 


S02  

Na20  19,6 

H20    39,9 


SOa 


1917 

39,9 
21,6 
40,0 
1,9 


Gefunden 

1919 

40,2 

21,7 


35,3 
2,8 


Über  die  durchsichtigen  Einzelkrystalle  sei  vorläufig  nur  folgen- 
des mitgeteilt.  Die  meisten  waren  4 — 6  cm,  manche  aber  auch 
6 — 8  cm  lang  und  2 — 3  mm  dick.  Der 
Querschnitt  war  sechsseitig.  Die  be- 
obachteten Domen  wiesen  auf  rhom- 
bische Natur  hin  (vgl.  nebenstehende 
Abb.).  Eigentümlich  ist,  daß  diese 
Domen  bald  steiler,  bald  flacher  ge- 
neigt auftreten.  Die  Krystalle  sind 
wahrscheinlich  hemimorph.  Leider 
konnten  sie  nicht  im  polarisierten 
Lichte  untersucht  "werden,  da  sie  zu 
schnell  verwitterten. 

Die  1917  und  1919  erhaltenen,  im 
vorstehenden  spezieller  behandelten 
ursprünglichen  durchsichtigen  Kry- 
stalle dürften  übrigensauch  gleicher 
Art  sein  wie  diejenigen,  welche 
Evans  und  D  e  s  c  h  (Chem.  News  71, 
248  [1895])  beschrieben  und  analysiert 
deren  sie  u.  a.  angebon 


M  =  mPoo 
u  =  oo  Pm 
b  =  oo  Poo 


T  —  ooPoo 
o  =  m  P  oo 
u  =  oo  P  m 


haben,   und  betreffe 
„They  were  very  regulär  in  shape." 


Aufsatzteil,  "i 
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Da  aber  hiermit  nicht  gesagt  ist,  daß  sie  im  regulären  System 

kristallisieren,  dürfte  die  Angabe  in  Gmelin-Krauts  Hand-  j 
•  buch  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  II,  Abt.  1  (aus  dem  Jahre  1906),  j 
[  „daß  das  bei  Winterkälte  entstehende  Natriurubisulfit  (NaHS03  +  j 

3  H20)  reguläre  Krystalle  bilde",  einer  Korrektur  bedürfen. 

Aus  den  krystalliniscken  Krystallböden,  aus  welchen  die  schönen,  | 
[  glänzenden  und  gut  ausgebildeten  säulenförmigen  Bisulfitkrystalle 
I  emporgewachsen  waren,  konnten  andere  gut  ausgebildete  kleinere,  i 

z.  T.  aber  auch  haselnußgroße  Krystalle  isoliert  werden,  die  in  der  ! 

äußeren  Form  an  Krystalle  von  Glaubersalz  erinnerten  und  ebenfalls,  j 

wenn  auch  in  geringerem  Grade,  zur  Verwitterung  geneigt  waren,  j 
Die  Analyse  ergab  26,1%  Schwefelsäure  (S03),  19,18%  Natron 
f  (Na20)  und  54,5%  Wasser  (H,0).    Glaubersalz  enthält  24,8%  I 

Schwefelsäure  (S03),  19,3%  Natron  (Na20)  und  55,9%  Wasser  I 

(H80). 

Die  im  vorstehenden  mitgeteilten  Untersuchungen  wurden  von 
Herrn  Reg. -Rat  Prof.  Dr.  A.  Goldberg  angeregt  und  unter  | 
|   seiner  Leitung  im  Laboratorium  der  Staatlichen  Gewerbeakademie  j 
[  in  Chemnitz  durchgeführt. 

[A.  73.]  I 


Benzoesäure  als  Desinfektionsmittel. 

Von  Privatdozerit  Dr.  H.  P.  Kaufmann,  Jena. 
(EiDgeg.  17./5.  1910.)" 

Bei  Gelegenheit  umfangreicher  Versuche  über  die  baktericide  \ 
Wirkung  der  Benzoesäure,  die  am  hygienischen  Institut  der  Univer-  ! 
•ität  Jena  ausgeführt  wurden,  und  über  die  an  anderer  Stelle  ausführ-  ! 
lieh  berichtet  werden  soll,  ließen  sich  einige  Beobachtungen  machen,  j 
•üe  allgemeineres  Interesse  beanspruchen. 

Desinfizierende  Chemikalien  verdanken  ihre  praktische  Bedeu-  j 
tung  einmal  ihren  entwicklungshemmenden  Eigenschaften  gegen-  i 
Iber  Mikroorganismen;  sie  spielen  infolgedessen  in  der  Nahrungs-  j 
mittelchemie  eine  gewisse  Rolle.  Dieser  Anwendung  ist  allerdings  j 
früher  vielfach  widersprochen  worden,  und  zwar  von  Seiten  hervor-  j 
ragender  Vertreter  der  Hygiene1),  die  die  althergebrachten  und  hy-' 
gienisch  einwandfreien  Methoden  der  Konservierung  durch  Hitze  ' 
und  Kälte  oder  durch  die  einfachen  chemischen  Hilfsmittel,  wie  ' 
Kochsalz,  Zucker  und  Rauchgase,  für  fast  durchweg  ausreichend  hiel-  j 
ten.  Die  durch  den  Krieg  geschaffene  Notlage,  besonders  die  durch  ! 
den  Mangel  an  Zucker  in  vielen  Fällen  erschwerte  Konservierung,  ! 
machte  die  restlose  Aufrechterhaltung  dieser  Forderung  jedoch  un- 
möglich und  zwang  zu  gewissen  Konzessionen.  Infolgedessen  hat  in 
letzter  Zeit  die  Verwendung  antiseptischer  Chemikalien  zur  Kon-  '< 
«ervierung  von  Nahrungsmitteln  wieder  größeren  Umfang  ange- 
Bommen.  Die  Zahl  derselben,  die  ohne  Bedenken,  allerdings  bei  Ein-  I 
haltung  bestimmter  Vorschriften,  angewandt  werden  darf,  ist  trotz-  ! 
dem  gering.  Unter  ihnen  gewinnt  die  Benzoesäure  immer  mehr  an  j 
Bedeutung.  Sie  hat  sich  auch  bei  langandauerndem  Genuß  als  un-  I 
schädlich  erwiesen  und  besitzt,  bei  bestimmten  Lebensmitteln  zuge-  ] 
setzt,  eine  ausgezeichnete  konservierende  Wirkung. 

Neben  der  entwicklungshemmenden  ist  es  die  keimtötende  Kraft 
gewisser  desinfizierender  Chemikalien,  die  sie  praktisch  verwendbar 
macht.  Sie  können  dazu  dienen,  Bakterien,  die  den  menschlichen 
Organismus  befallen  haben  oder  ihm  gefährlich  werden  können,  ab-  '< 
zutöten,  und  erfordern  somit  die  besondere  Beachtung  des  Arztes  I 
und  Chemikers  bei  der  Bekämpfung  von  Krankheiten  infektiösen 
Ursprungs.  Über  den  Erfolg  der  Anwendung  baktericider  Mittel  zu 
diesem  Zweck  besteht  kein  Zweifel.   Ein  großer  Teil  unserer  mo- 
dernen Heilmittel  enthält  desinfizierende  Stoffe,  die  —  äußerlich  oder 
innerlich  in  geeigneter  Form  zur  Therapie  benutzt  —  als  von  vor- 
trefflicher Wirkung  sich  erwiesen.  Das  gleiche  gilt  von  ihrer  Benutzung 
zu  den  prophylaktischen  Maßnahmen  der  Hygiene.  So  sind  auch  die  j 
Benzoesäure  und  ihre  Verbindungen  therapeutisch  vielfach  zur  An-  I 
wendung  gekommen.  Die  freie  Säure  wird  äußerlich  in  der  Wund-  I 
behandlung  wie  Carbolsäure  und  Salicylsäure  in  l%ig.  alkoholisch- 
wässeriger Lösung,  ferner  in  Salben  und  in  Form  von  Verbandstoffen,  i 
innerlich  als  erregendes  oder  expektorierendes  Mittel  in  Pulvern  oder  ! 
«ubeutanen  Injektionen  verwendet.    Von  ihren  zahlreichen  Ver- 
bindungen seien  nur  erwähnt  das  Natriumsalz,  das  bei  Phtisis, 
Gelenkrheumatismus  usw.  empfohlen,  und  das  Ammoniumsalz,  das 
bei  Asthma,  Gicht  und  Nephritis  therapeutisch  benutzt  wurde. 

*)  Z.  B.  R.  A  b  e  1 ,  Handbuch  der  praktischen  Hygiene  1913, 
Bd.  I,  S.  445. 


Bei  der  Wichtigkeit  der  Benzoesäure  zu  den  beiden  erwähnten 
Zwecken,  die  in  der  Hauptsache  ihre  desinfizierende  Wirkung  aus- 
nützen, sind  Versuche  in  dieser  Hinsicht  von  hohem  Interesse.  In 
bezug  auf  die  bisher  vorliegende  Literatur  verweise  ich  auf  die  Re- 
ferate von  K.  B.  Leh  mann2).  Auf  Anregung  desselben  hat 
D.Held3)  später  durch  Versuche  mit  verschiedenen  Sporenarten 
unsere  Kenntnisse  über  die  desinfizierende  Wirkung  der  Benzoe- 
säure weiterhin  bereichert.  Meine  Versuche  beziehen  sich  einmal  auf 
die  entwicklungshemmende  und  keimtötende  Kraft  der  Benzoesäure 
in  wässerigen  Lösungen  bei  Konzentrationen  von  0,05—0,25%, 
dann  aber  besonders  auf  die  gleichen  Eigenschaften  der  mit  Wasser- 
dampf verflüchtigten  Benzoesäure  im  Hinblick  auf  therapeuti- 
sche Maßnahmen.  Als  Testbakterien  dienten  Diphtheriebacillen, 
Staphylokokken  und  Sporen  des  Bac.  Hoffmann,  einer  Erdbacillenart. 

Bei  Ausführung  eines  Teiles  dieser  Desinfektionsversuche  wurde 
die  Benzoesäure  in  verschiedener  Konzentration  Nährflüssigkeiten 
mit  oder  ohne  Bacillenkulturen  zugesetzt.  Es  erwies  sich  nun  als 
unbedingt  notwendig  —  was  in  älteren  Arbeiten  oft  nicht  genügend 
berücksicht  igt  worden  ist  — ,  das  Verhalten  der  Benzoesäure  gegen  die 
Bestandteile  der  Nährlösung  zu  untersuchen.  Schon  praktische  Er- 
fahrungen wiesen  mit  voller  Klarheit  auf  diese  Notwendigkeit  hin. 
Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  Benzoesäure  saure  und  eiweißarme 
Substanzen,  z.  B.  Citronensaft,  ausgezeichnet  konserviert,  während 
ihre  Wirkung  in  alkalischen  und  eiweißreichen  Nahrungsmitteln, 
z.  B.  bei  Hackfleisch,  sehr  unvollkommen  ist.  In  diesen  Fällen  wird 
die  geringe  Menge  der  angewandten  Benzoesäure  ganz  oder  teilweise 
gebunden  und  damit  der  Desinfektionswirkung  entzogen.  Dem- 
gemäß muß  auch  bei  Anwendung  der  verschiedenen  Nährböden  bei 
Desinfektionsversuchen  die  Menge,  der  wirklich  freien  Benzoesäure 
bestimmt  und  bei  der  Beurteilung  herangezogen  werden. 

Nährlösungen,  die  mit  Natronlauge  oder  Soda  neutralisiert  oder 
alkalisch  gemacht  worden  sind,  sind  bei  vorliegenden  Versuchen, 
wenn  irgend  möglich,  auszuscheiden.  In  ihnen  wird  die  Benzoesäure 
als  benzoesaures  Natron  teilweise  gebunden,  und  man  müßte  die 
Menge  der  noch  vorhandenen  freien  Säure  bestimmen.  Bei  Bewer- 
tung der  desinfizierenden  Wirkung  der  betreffenden  Lösung  wäre 
jedoch  zu  berücksichtigen,  daß  auch  dem  benzoesauren  Natron  eine 
antiseptische  Kraft  eigen  ist,  die  allerdings  wesentlich  geringer  ist, 
als  die  der  Benzoesäure.  Aber  auch  bei  Anwendung  alkalifreier 
Nährböden  kann  eine  Bindung  eintreten,  sofern  bei  ihrer  Herstellung 
Eiweißstoffe  benutzt  wurden.  Als  Nährlösung  für  Staphylokokken 
und  Erdsporen  kam  bei  meinen  Versuchen  eine  3%  ige  Trauben- 
zuckerbouillon zur  Anwendung,  hergestellt  aus  10  T.  Liebigextrakt, 
10  T.  Pepton  und  30  T.  Traubenzucker  in  1000  T.  dest.  Wasser.  Für 
Diphtheriebacillen  erwies  sich  eine  neutrale  (gegen  Lackmus)  Trau- 
benzuckerbouillon, die  aus  Pferdefleisch  hergestellt  wurde,  als  gün- 
stiger Nährboden.  Zur  Bestimmung  der  durch  die  Nährlösung  ge- 
bundenen Benzoesäure  wurden  zunächst  die  verwandte  Lösung  der 
letzteren  und  die  Nährlösung  mit  Natronlauge  titriert  und  darauf 
gleiche  Mengen  zusammengegeben.  Dabei  ließ  sich  sofort  eine  Trü- 
bung beobachten,  während  nach  einigen  Stunden  sich  schwach  gelb 
gefärbte  Flecken  absetzten.  Nun  wurde  abfiltriert  und  in  dem  Fil- 
trat  durch  Titration  die  nunmehr  noch  in  der  Lösung  befindliche 
Benzoesäure  bestimmt.  Die  Prüfung  des  Niederschlags  ergab,  daß 
dieser  nicht  auf  einer  Koagulation  irgendwelcher  Eiweißstoffe,  her- 
vorgerufen durch  den  Säurezusatz,  beruht,  sondern  daß  darin  Ben- 
zoesäure vorhanden  ist,  die  so  aus  der  Lösung  aufgefällt  wird.  Die 
gefundene  geringe  Menge  derselben  legt  aber  die  Wahrscheinlichkeit 
nahe,  daß  ein  großer  Teil  der  gebundenen  Benzoesäure  in  der  Lösung 
verbleibt.  Bei  der  Traubenzucker-Pepton-Fleischextrakt-Bouillon 
wurden  0,02%,  bei  der  Traubenzucker- Pf erdefleich-Bouillon  0,01% 
Benzoesäure  gebunden.  Bei  höheren  Konzentrationen  spielt  dieser 
Fehler  keine  große  Rolle,  bei  geringeren  jedoch,  z.  B.  bei  0,05  und 
0,075%  Benzoesäure,  fällt  er  erheblich  ins  Gewicht.  Die  angewandte 
Konzentration  mußte  demnach  einer  Korrektur  unterzogen  werden, 
um  die  Beurteilung  der  Stärke  der  Entwicklungshemmung  oder  der 
Keimtötung  jeweils  einwandfrei  zu  ermöglichen.  Die  Versuche  er- 
gaben, daß  auf  Staphylokokken  (Staphylococcus  aureus)  in  Trau- 
benzucker-Pepton-Liebigextrakt  eine  Konzentration  von  0,03% 
Benzoesäure  in  7  Tagen  eine  erkennbare  Wirkung  nicht  hat.  Bei 
0,08%  waren  zur  völligen  Abtötung  5—6  Tage  nötig,  bei  0,18% 
2  Tage.  Eine  Konzentration  von  0,23%  Benzoesäure  hatte  schon 
nach  24  Stunden  völlige  Sterilität  zur  Folge.  Wesentlich  empfind- 
licher   sind    Diphtheriebacillen    in  Traubenzucker-Pferdefleisch- 


2)  Chem.-Ztg.  79,  S.  949,  [1908];  140,  S.  1297  und  142  1314.  [1911]. 

3)  Diss.  Würzburg  1915. 
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Bouillon.  0,14%  tötete  bereits  nach  10  Stunden,  0,09%  benötigte  zu 
sicherer  Wirkung  2  Tage,  während  die  schwächste  Konzentration  von 
0,04%  5  Tage  brauchte.  Bei  allen  Versuchsreihen  bewiesen  Kontroll- 
v'crsuche  das  einwandfreie  Wachstum  der  nicht  der  Benzoesäure  aus- 
gesetzten Bakterienkulturen. 

Zur  Entwicklungshemmung  genügten  wesentlich  geringere  Kon- 
zentrationen. Bei  Staphylokokken  (Staphylococcus  aureus)  war  schon 
bei  0,03%  Benzoesäure  eine  deutliche  Schwächung  des  Wachstums 
zu  beobachten,  völlige  Hemmung  trat  jedoch  nicht  ein.  Alle  höheren 
Konzentrationen  waren  dazu  befähigt.  Bei  Diphtheriebacillen  ge- 
nügte die  schwächste  Konzentration  von  0,04%  Benzoesäure  zur 
völligen  Entwicklungshemmung.  Die  Empfindlichkeit  der  Diphtherie- 
bacillen gegenüber  Benzoesäure  erscheint  bemerkenswert. 

Eingehend  wurde  die  baktericide  Wirkung  der  Benzoesäure  in 
Dampfform  untersucht.  In  trockenem  Zustand  verdampft,  erzeugt 
sie  Husten  und  Katarrhe  der  Atemwerkzeuge,  und  die  baktericide 
Wirkung  ist  gering,  wie  die  Erfahrungen,  die  man  mit  anderen  Des- 
infektionsmitteln bei  Abwesenheit  von  Wasser  machte,  erwarten 
ließen.  Nun  entweicht  aber  die  Benzoesäure  beim  Kochen  ihrer  Lö- 
sungen mit  den  Wasserdämpf  en,  und  falls  genügend  verdünnte  Dämpfe 
angewandt  werden,  liegt  die  Möglichkeit  einer  Inhalation  vor.  Es 
galt  nun  festzustellen,  ob  letzteren  eine  genügende  Desinfektionswir- 
kung  zukommt.  Der  Versuch  bat  in  der  Tat  bewiesen,  daß  der  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigten  Benzoesäure  eine  viel  beträchtlichere 
baktericide  Kraft  innewohnt,  als  der  in  wässeriger  Lösung  befind- 
lichen. Sporen  des  Bac.  Hoffmann,  einer  sehr  widerstandsfähigen 
Erdbacillenart,  wurden  in  strömendem  Wasserdampf  nach  12  Min. 
abgetötet;  setzt  man  dagegen  dem  siedenden  Wasser  2,5%  Benzoe- 
säure zu,  so  ließ  sich  dieser  Erfolg  teilweise  schon  in  1  Min.,  sicher  in 
2  Min.  erzielen.  Wie  ein  vergleichender  Versuch  zeigte,  hatte  durch 
Erhitzen  einer  2,5%ig.  Carbolsäurelösung  erzeugter  Dampf  nach  2  Min. 
eine  starke  Entwicklungshemmung,  nach  3  Min.  Sterilität  zur  Folge, 
wenn  ihm  Erdsporen  in  gleicher  Weise  ausgesetzt  wurden.  Trotz- 
dem die  Carbolsäure  mit  Wasserdämpfen  viel  flüchtiger  ist  als  die 
Benzoesäure,  erwies  sich  letztere  also  als  von  gleicher  baktericider 
Kraft. 

Besonderer  "Wert  wurde  darauf  gelegt,  mit  Dämpfen  niederer 
Temperatur  und  Konzentration  zu  arbeiten,  da  nur  diese  für  thera- 
peutische Verwendung  in  Frage  kommen.  Diese  Absicht  wurde  bei- 
spielsweise dadurch  erreicht,  daß  zunächst  in  einem  geräumigen  Kol- 
ben eine  2,5%  ige  Lösung  der  Benzoesäure  zum  Sieden  erhitzt  wurde, 
bis  die  Dämpfe  den  Kolben  völlig  füllten.  Läßt  man  nun  im  Brut- 
raum auf  37°  abkühlen,  so  enthält  der  Kolben  oberhalb  der  Flüssig- 
keit ein  bei  37 0  gesättigtes  Gemisch  von  Wasserdampf  und  Benzoe- 
säuredampf. In  diese  Atmosphäre  wurden  dann  in  einer  großen  An- 
zahl von  Versuchen  und  in  mannigfaltiger  Versuchsanordnung  die 
an  Seidenfäden  angetrockneten  Testbakterien  eingebracht.  Diphthe- 
riebacillen wurden  nach  12  stündiger,  Staphylokokken  nach  24- 
stündiger  Einwirkung  abgetötet.  Es  liegt  also  in  diesem  außer- 
ordentlich verdünnten  Dampfgemisch  schon  eine  beträchtliche  bak- 
tericide Kraft.  In  12  stündiger  Einwirkung  wurde  der  Erfolg  er- 
zielt, der  einer  0,15%  igen  wässerigen  Benzoesäurelösung  in  der 
gleichen  Zeit  entspricht,  bei  Staphylokokken  in  24  Stunden  derjenige 
einer  0,25%  igen  wässerigen  Lösung. 

Nach  den  erzielten  Ergebnissen  scheint  mir  die  praktische  An 
Wendung  der  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigten  Benzoesäure  um- 
fangreicherer Versuche  wert  zu  sein.  Man  könnte  einmal  an  die 
Reinigung  der  Zimmerluft,  in  Krankenzimmern  usw.,  denken. 
Wenn  auch  natürlich  die  hohe  baktericide  Kraft  des  Formaldehyds 
nicht  annähernd  erreicht  wird,  so  wird  die  sich  auf  längere  Zeit  er- 
streckende stetige  Wirkung  der  Benzoesäure  auch  in  der  großen  Ver- 
dünnung, die  keinerlei  Belästigung  bei  der  Einatmung  zur  Folge 
haben  darf,  von  Erfolg  sein  können.  Viel  wirksamer  sind  natürlich 
Inhalationen  mit  Wasserdampf-Benzoesäuregemischen,  die  gleich- 
falls so  verdünnt  zu  wählen  sind,  daß  Reizungen  der  Atemwege  nicht 
eintreten  können.  Da  die  Benzoesäure  in  Dampfform  vorliegt,  so 
kann  sie  in  alle  Buchten  und  Winkel  der  Schleimhäute  eindringen 
und  dort  zur  Wirkung  kommen;  eine  durch  Abkühlung  entstehende 
geringe  Abscheidung  von  Benzoesäure  wird  diese  nur  erhöhen,  ohne 
daß  bei  den  in  Frage  stehenden  Konzentrationen  eine  Schädigung  zu 
befürchten  ist.  Ich  habe  z.  B.  eine  Anwendung  derartiger  Inhala- 
tionen bei  der  Behandlung  der  Diphtherierekonvaleszenten  im  Auge, 
die  erfahrungsgemäß  noch  lange  Zeit  nach  Ablauf  der  eigentlichen 
Krankheit  Träger  virulenter  Bacillen  sein  können  und  infolgedessen 
eine  große  Gefahr  für  die  Umgebung  darstellen. 


Bei  Gelegenheit  vorliegender  Versuche  wurde  die  Flüchtigkeit 
der  Benzoesäure  mit  Wasserdämpfen  aus  siedenden  Lösungen  ver- 
schiedener Konzentration  bestimmt.  Da  ich  hierüber  keine  An- 
gaben gefunden  habe,  seien  die  Ergebnisse  hier  kurz  zusammenge- 
stellt. 

Je  500  cem  wässeriger  Lösungen  der  Benzoesäure  von  1,  2,5 
und  5%  wurden  der  Destillation  unterworfen.  Da  in  dem  Maße,  in 
dem  das  Wasser  verdampft,  die  Flüssigkeit  sich  konzentriert,  B0 
mußten  verschiedene  Destillate  nacheinander  untersucht  werden. 
Dies  war  nötig,  um  festzustellen,  wie  lange  bei  Desinfcktionsv<  i 
suchen  die  Lösung  benutzt  weiden  durfte,  um  Dämpfe  von  gleichem 
Gehalt  an  Benzoesäure  zu  erhalten.  Angewandt  wurde  ein  L  i  e  b  i  g  - 
scher  Kühler,  dessen  Kühlwasser  bei  ca.  50°  gehalten  wurde,  um  die 
Abscheidung  der  Benzoesäure  in  den  kondensierten  Wasserdämpfen 
möglichst  lange  hintenanzuhalten.  Trat  diese  trotzdem  ein,  so 
wurde  der  Kühler  mit  heißem  Wasser  durchspült,  und  das  Destillat 
gleichfalls  mit  heißem  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung  der  Benzoe- 
säure versetzt.  Davon  kamen  aliquote  Teile  zur  Untersuchung,  und 
zwar  wurde  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphthalein  mit  1/10-n 
Natronlauge  titriert.  Die  Ergebnisse  sind  aus  folgenden  Tabellen 
ersichtlich.  j 

Prozentgehalt   des    Destillates   einer  l%igen 
Benzoesäurelösung. 
Abdestillierte  Vio-n  NaOH    Benzoesäure  Benzoesäure 


cem 

g 

% 

0—  20 

4,2  cem 

0,0512 

0,256 

20—  40 

4,2  „ 

0,0212 

0,256 

40—  60 

4,2  „ 

0,0512 

0,256 

60—  80 

4,5  „ 

0,0549 

0,27 

80—100 

5,0  „ 

0,061 

0,3 

100—150 

13,7  „ 

0,167 

0,334 

150—200 

15,2  „ 

0,186 

0,372 

200—250 

17,3  „ 

0,211 

0,422 

250—300 

19,5  „ 

0,238 

0,476 

300—350 

23,9  „  . 

0,292 

0,584 

350-^00 

32,3  „ 

0,394 

0,788 

400—450 

44,5  „ 

0,544 

1,088 

Bei  weiterer  Destillation  beginnt  sich  infolge  Konzentrierung  der 
Lösung  Benzoesäure  ölig  auszuscheiden.  Durch  Sublimation  der 
nicht  mehr  gelösten  Säure  steigt  die  Konzentration  der  übergehenden 
Dämpfe  stark  an.  Da  nur  Wert  gelegt  wurde  auf  die  Bestimmung 
des  Benzoesäuregehaltes  der  Dämpfe,  die  aus  Lösungen  über- 
gehen, wurde  der  Versuch  abgebrochen. 

Prozentgehalt   des  Destillates   einer  2,5%  igen 
Benzoesäurelösung. 
Abdestillierte   Vio-n  NaOH     Benzoesäure  Benzoesäure 


cem 

0—  20 

9,9  cem 

g 

0,121 

To 

0,605 

20—  40 

9,9  „ 

0,121 

0,605 

40—  60 

10,3  „ 

0,126 

0,630 

60—  80 

10,6  ,. 

0,129 

0,645 

80—100 

10,8  „ 

0,132 

0,660 

100—150 

28,3  „ 

0,345 

0,690 

150—200 

31,0  „ 

0,378 

0,756 

200—250 

34,7  „ 

0,423 

0,846 

250—300 

38,5  „ 

0,469 

0,938 

300—350 

41,3  „ 

0,503 

1,006 

350 — 400  ölige  Ausscheidung  der  Benzoesäure. 

;entgehalt  des   Destillates    einer   5% igen 
Benzoesäurelösung. 
Abdestillierte   Vio-n  NaOH     Benzoesäure  Benzoesäure 


cem 

g 

% 

0—  20 

16,3  cem 

0,1989 

0,995 

20—  40 

16,2  „ 

0,1976 

0,988 

40—  60 

16,5  „ 

0,2013 

1,0065 

60—  80 

16,8  „ 

0,205 

1,015 

80—100 

17,0  „ 

0,2074 

1,037 

100—150 

44,0  „ 

0,5307 

1,0614 

150—200  ölige  Abscheidung  der  Benzoesäure. 


[A.  79.] 
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Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung 
in  den  Kriegsjahren  1914 — 1918. 

Von  Dr.  A.  Fürth. 
(Eingeg.  9./5.  1919.) 

Dieser  Bericht,  der  unter  dem  Titel  „Leuchtgas,  Kokerei,  Gene- 
ratorgas" in  den  Jahren  1912,  1913  und  1914  in  dieser  Zeitschrift 
erschienen  ist  und  in  den  genannten  Jahren  Anspruch  auf  leidliche 
Vollständigkeit  machen  konnte,  kann  diesen  Anspruch  heuer  nicht 
erheben.  Ganz  abgesehen  davon,  daß  viele,  im  besonderen  aus- 
ländische Patentschriften  und  Aufsätze  im  Kriege  nicht  zugänglich 
waren,  und  daß  ferner  der  Referent,  der  nahezu  4  Jahre  im  Felde 
stand,  bei  der  Abfassung  zum  großen  Teil  selbst  auf  Referate  ange- 
wiesen war,  ist  in  der  Krieg'szeit  vieles,  das  gerade  für  das  behandelte 
Fach-  von  großem  Interesse  ist,  aus  Rücksicht  auf  die  Vaterlands- 
vertcidigung  nicht  veröffentlicht  worden  und  wird  auch  heute  noch 
geheim  gehalten.  Immerhin  genügt  das  vorhandene  Material,  um 
daraus  die  Entwicklungstendenz  der  Forschung  und  der  Technik 
klar  zu  erkennen.  Und  das  soll  bei  diesen  Berichten  auch  die  Haupt- 
sache sein.  Inwieweit  die  politischen  und  wirtschaftlichen  Umwäl- 
zungen des  Jahres  1918  auf  die  Fortschritte  der  Technik  des  behan- 
delten Gebietes  von  Einfluß  sein  werden,  läßt  sich  heute  noch  nicht 
erkennen.  Daß  sie  von  Einfluß  sein  werden,  ist  ohne  Zweifel.  Man 
kann  nur  wünschen,  daß  die  bisherigen  wissenschaftlichen  und  tech- 
nischen Errungenschaften  auch  bei  einer  Neuordnung  der  Dinge 
die  Grundlage  für  eine  gedeihliche  Weiterentwicklung  des  behan- 
delten Fachgebietes,  das  ja  die  Voraussetzung  nicht  nur  für  die  Indu- 
strie, sondern  für  die  Kultur  der  Gegenwart  überhaupt  ist,  bilden 
möge. 

Rohstoffe. 

Die  Frage,  ob  der  Unterschied  zwischen  Stein-  und  Braunkohlen 
zurückzuführen  sei  auf  das  verschiedene  geologische  Alter  oder 
auf  das  verschiedene  Material,  aus  dem  diese  Kohlen  entstanden 
sind,  steht  noch  immer  zur  Diskussion.  Donath  (Montan.  Rund- 
schau 7,  1 — 3,  35 — 38,  71 — 74  [1915])  hält  daran  fest,  daß  es  grund- 
legende Unterschiede  im  Urmaterial  der  Kohlen  sind,  die  ihnen  auch 
heute  noch  das  charakteristische  Verhalten  in  chemischer  Hinsicht 
verleihen.  Dieses  Verhalten  ist  nach  Friedensburg  (Glückauf 
50,  744 — 749  [1914])  auch  das  einzige,  in  jeder  Hinsicht  genügende 
Merkmal  zur  bergrechtlichen  Unterscheidung  der  Kohlen.  Nach 
Ansicht  von  Weithofer  (Montan.  Rundschau  7,  107 — 110, 
133 — 142  [1915])  ist  das  verschiedene  Verhalten  von  Kohlen  gegen- 
über verdünnter  Salpetersäure  auf  den  verschieden  weit  vorgeschrit- 
tenen Abbau  der  Kohlen  Substanz,  also  doch  auf  ihr  geologisches  Alter, 
zurückzuführen.  Demgegenüber  zieht  Donath  (Montan.  Rund- 
schau 7,  107,  133  [1915])  die  neueren  Arbeiten  von  Bergius 
über  die  künstliche  Darstellung  von  Kohlen  als  Beweis  für  die 
Richtigkeit  seiner  Theorie  heran.  —  Beziehungen  genetischer  Natur 
zwischen  Steinkohlenbildung  und  Erdöl  leugnet  er  (Petroleum  1%, 
361 — 365  [1916]).  —  Der  Krieg  hat  deutsche  Bergleute  in  Gegenden 
geführt,  die  montanistisch  noch  nicht  genügend  bekannt  sind;  so 
berichtet  Blumenau  (Glückauf  51,  1220—1221  [1915])  über 
Kohlenvorkommen  in  Mesopotamien,  E  w  a  1  d  (Z.  f.  Dampfk.  Betr. 
41,  297 — 298  [1918])  über  südrussische  Anthrazitkohle  aus  dem 
Donetzbecken.  — 

Die  Erforschung  der  Kohlen  Substanz  hat  in  den  Berichtsjahren 
einen  großen  Schritt  vorwärts  getan.  Vor  allem  sind  da  die  Namen 
J  o  n  e  s  und  W  h  e  e  1  e  r  ,  dann  P  i  c  t  e  t  und  Ramseyer 
zu  nennen.  In  der  Erkenntnis,  daß  die  bei  der  gewöhnlichen  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  entstehenden  Produkte  nicht  in  dieser 
Form  in  der  Steinkohlensubstanz  enthalten  sind,  sondern  schon 
pyrogene  Zersetzungsprodukte  darstellen,  sind  die  genannten  For- 
scher der  Kohlensubstanz  mit  Lösungsmitteln  zu  Leibe  gegangen. 
Die  beiden  ersteren  fanden  (J.  Chem.  Soc.  109,  707—718  [1916]), 
daß  sich  die  Kohle  durch  Lösungsmittel  in  celluloseartige  und  in  harz- 
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artige  Anteile  zerlegen  läßt.  Erstere  sollen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Phenole  ergeben,  während  aus  letzteren  Verbindungen  erhalten 
werden,  in  denen  Alkyl-,  Naphthen-  und  ungesättigte  hydroaroma- 
tische  Radikale  zu  größeren  Komplexen  vereinigt  sind.  Die  Gegen- 
wart von  freiem  Kohlenstoff  in  der  Kohle  halten  sie  für  unwahrschein- 
lich. Als  Lösungsmittel  zur  Trennung  der  harz-  und  humusartigen 
Bestandteile  haben  sich  Pyridin  und  Chloroform  bewährt.  Die  in 
Pyridin  und  Chloroform  unlöslichen  Anteile  liefern  bei  der  trockenen 
Destillation  eben  die  Phenole,  aber  in  geringer  Menge,  während 
letztere  bei  der  Destillation  des  in  Pyridin  und  Chloroform  löslichen 
Anteiles  fehlen.  Hier  entstehen  Paraffine,  Olefine  und  Naphthene. 
Jones  und  W  h  e  e  1  e  r  schließen  (J.  Chem.  Soc.  I0T,  1318 — 1324 
[1915])  aus  der  Entstehung  der  Phenole  auf  Vorhandensein  der 
Furangruppe  in  den  Humusstoffen  der  Kohle.  Pictet,  Ram- 
seyer und  Kaiser  (Compt.  rend.  163,  358—361  [1916])  isolierten 
aus  dem  Benzolextrakt  von  Steinkohle  eine  ganze  Reihe  von  ge- 
sättigten und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Sie  sind  der  An- 
sieht,  daß  die  Kohle  aus  einer  festen  Kohlenwasserstoffmasse  be- 
steht, die  mit  einer  dem  Erdöl  verwandten  Flüssigkeit  imprägniert 
ist.  —  Die  Errichtung  des  Kaiser  Wilhelm-Instituts 
für  Kohlenforschung  in  Mülheim  -  Ruhr  hat  nun 
auch  deutsche  Forscher  auf  den  Plan  gebracht,  und  so  haben 
F.  Fischer  und  seine  Mitarbeiter,  indem  sie  teils  den  Methoden 
der  ausländischen  Forscher  folgten,  teils  eigene  Wege  einschlugen, 
schon  eine  ganze  Reihe  von  wertvollen  Untersuchungen  auf  diesem 
Gebiete  ausgeführt.  Wie  erwähnt,  sucht  man  der  Zusammensetzung 
der  ursprünglichen  Kohlensubstanz  dadurch  nahezukommen,  daß 
man  die  Kohle  mit  Lösungsmitteln  behandelt  und  stärkere  Ein- 
griffe, wie  Destillation,  möglichst  meidet.  Die  bisherigen  Ex- 
traktionen ergaben  eine  geringe  Ausbeute  an  Löslichem. 

Fischer  und  Glund  (Ber.  49,  1460  [1916]:  Gesammelte 
Abhandlungen  zur  Kenntnis  der  Kohle  I,  54 — 63)  haben  durch 
Extraktion  der  Kohle  mit  Benzol  unter  Druck  die  Ergiebigkeit 
bedeutend  erhöht.  Ferner  haben  sie  (Ber.  49,  1469  [1916]:  Ges. 
Abh.  z.  K.  d.  K.  I,  64 — 67)  durch  Einführung  der  flüssigen  schwef- 
ligen Säure  als  Lösungsmittel  die  Möglichkeit  zur  Erfassung  und 
Isolierung  der  flüchtigsten  und  empfindlichsten  Kohlenbestandteile 
geschaffen.  Inwieweit  die  Überführung  der  Steinkohle  in  lösliche 
Stoffe  durch  Ozon  (Ber.  49,  1472—1474  [1916])  zur  Aufhellung 
ihrer  Konstitution  dienen  wird,  bleibt  vorläufig  dahingestellt,  da 
die  Oxydation  durch  Ozon  immerhin  als  recht  energischer  Eingriff 
bezeichnet  werden  muß,  als  dessen  Endprodukt  C02  erhalten  wird. 
Es  dürften  intermediär  Produkte  erhalten  werden,  wie  sie  seiner- 
zeit D  o  n  a  t  h  bei  der  Oxydation  der  Kohle  mit  Salpetersäure  fest- 
gestellt hat.  — •  Andere  Produkte  erhielten  Hilpert,  Keller 
und  L  e  p  siu  s  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  I,  22—25),  als  sie  die  Ver- 
esterung der  Steinkohle  mit  HN03  versuchten.  Die  Eigenschaften 
der  „Nitrokohle"  ähnelten  denen  der  Nitrocellulose.  Bei  Behand- 
lung mit  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  waren  im  Endprodukt 
keine  aromatischen  Sulfosäuren  festzustellen.  Auch  die  Methoxyl- 
gruppe  konnten  Fischer  und  T  r  o  p  s  c  h  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K. 
I,  151 — 153)  bei  Steinkohle  nicht  feststellen,  wie  ja  auch  Bene- 
dikt und  Bamberger  gefunden  haben.  Die  Hydrierung  der 
Kohle  läßt  sich  mit  Jodwasserstoff  säure  leicht  ausführen  (Ges.  Abh. 
z.  K.  d.  K.  II,  154 — 159),  um  so  leichter,  je  jünger  die  Kohle  ist. 
Bei  Temperaturen  von  200°  werden  nur  hochmolekulare,  CHC13- 
lösliche,  bitumenartige  Produkte  erhalten,  während  sich  bei  höheren 
Temperaturen  Flüssigkeiten  von  petroleumartigem  Charakter  bilden. 
—  Zu  interessanten  Ergebnissen  kommt  T  e  r  r  e  s  ( J.  f.  Gasbel.  59, 
519 — 521  [1916])  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Bindung  des 
Stickstoffs  in  der  Kohle  und  im  Koks.  Er  hat  eine  ganze  Reihe  von 
Stickstoffverbindungen  der  trockenen  Destillation  unterzogen,  um 
zu  sehen,  welche  Stickstoffgruppen  hierbei  Ammoniak  ergeben. 
Er  fand,  daß  nur  Amido-  und  substituierte  Amidogruppen  dies  ver- 
mögen, und  zieht  darum  den  Schluß,  daß  die  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz der  Kohle  Eiweißcharakter  haben  muß.  Im  Koks  ist  der  Stick- 
stoff wahrscheinlich  in  der  Form  von  Kohlenstoffnitriden  vorhanden, 
welche  Ansicht  auch  durch  sonstige  Versuche  gestützt  ist. 
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Eine  wertvolle  Ergänzung  findet  die  chemische  Kohlenforschung 
in  der  Kohlenmikroskopie.  Thiel  (Glückauf  50,  88—96  [1914]) 
gibt  einen  historisch-kritischen  Abriß  der  bisherigen  Bestrebungen 
in  dieser  Richtung.  Die  neuesten  Untersuchungen  rühren  von 
Winter  her  (Glückauf  50,  445—449  [1914]),  der  die  Kohle  als 
ein  irreversibles  Kolloid  auffaßt,  das  auch  aus  kolloiden  Pflanzen- 
bestandteilen hervorgegangen  ist.  Er  hat  bei  mikroskopischen 
Untersuchungen  von  Kohle  außer  den  Erhaltungszuständen  prosen- 
chymatischer  und  parenchymatischer  Zellen  auch  ein  Gewebe  von 
rundlichen  Mikrozellen  beobachtet,  wie  es  auch  beim  Tischlerleim 
vorkommt.  Manche  Steinkohlenbilder  ähneln  auch  dem  metallo- 
graphischen Bild  von  Sorbit,  einer  Zwischenstufe  zwischen  Martensit 
und  Perlit,  dem  auch  Kolloidnatur  eigen  ist.  —  Auch  G  o  t  h  a  n 
(Glückauf  51,  701—708  [1915])  wendet  das  sogenannte  Macerations- 
verfahren  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  von  Kohle  und 
kohlig  erhaltenen  Pflanzenresten  an.  —  Was  die  Frage  der  Radio- 
aktivität der  Steinkohle  anlangt,  so  haben  M  o  u  r  e  u  und  L  e  p  a  p  e 
(Annales  des  Mines  1914)  festgestellt,  daß  Steinkohle  praktisch 
nicht  radioaktiv  ist. 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  und  Entzündbarkeit  der  Kohle,  die 
sowohl  allgemein  wertvermindernd  wirkt,  als  auch  durch  Brände 
zu  akuten  Schäden  führt,  hat  Anlaß  zu  vielen  Untersuchungen  ge- 
geben, die  meist  an  bergbaulichen  Laboratorien  und  Versuchs- 
strecken ausgeführt  wurden.   Im  besonderen  ist  die  Entzündlich- 
keit und  Explodierbarkeit  des  Kohlenstaubes,  durch  die  im  Kohlen- 
bergbau schon  soviel  Schaden  angerichtet  worden  ist,  Gegenstand 
intensivster  Forschung.    Rice  (B.  of  Mines  82,  26—40  [1914]) 
beschreibt  die  Apparate  und  Methoden  des  amerikanischen  Bureau 
of  Mines   zu  diesem  Zwecke,  ebenso  auch  Clement  (B.  of 
Mines  82,  41—43  [1914]).  T  a  f  f  a  n  e  1  (B.  Am.  Min.  Eng.  1914, 
2307 — 2312)   schildert  die   Entwicklung   und  Ausgestaltung  der 
französischen  "Versuchsstation  in  Lievin  und  berichtet  (Z.  Schieß- 
und  Sprengw.  10,  263—267,  283—286  [1915])  über  die  ergänzenden 
Versuche  in  einem  richtigen  Kohlenbergwerk  in  Commentry, 
da  die  Frage  der  Kohlenstaubexplosionen  in  der  geradlinigen,  glatt- 
wandigen,  an  einem  Ende  offenen  Versuchsstrecke  in  Lievin  nicht 
zu  lösen  war.  —  Recht  ausführliche  Untersuchungen  über  den  Ein- 
fluß der  Menge  und  der  Verteilungsart  des  Kohlenstaubes  auf  seine 
Explosionsfähigkeit  und  die  Explosionsstärke  wurden  im  B  a  - 
b  i  t  z  e  r  Versuchsstollen  des  Rossitz-Oslawaner-  Stein- 
kohlenreviers angestellt,  über  dieCzaplinsky  berichtet  (Österr. 
Z.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  62,  501—509  [1914]):  Es  läßt  sich  aus  den 
erhaltenen  Ergebnissen  der  Scluß  ziehen,  daß  es  für  die  Explosions- 
fähigkeit des  untersuchten  Staubes  eine  untere  Grenze  bei  40  g 
und  eine  obere  Grenze  bei  2000  g  je  cbm  Luft  gibt.  Die  Flammen- 
geschwindigkeit erreicht  bei  200  g  je  cbm  Luft  ihr  Maximum.  — 
Als  einzig  wirksame  Mittel  gegen  die  Kohlenstaubexplosionen  gelten 
nach  C  r  e  m  er  (Glückauf  51,  105—115,  133—138,  185—190  [1915]) 
die  planmäßige,  ausgiebige  Berieselung  der  Abbaue,  des  Haufwerks 
und  aller  Strecken,  wo  Staub  entsteht,  ferner  die  reichliche  und  regel- 
mäßige Anwendung  von  nicht  brennbarem  Staub,  schließlich  die 
konzentrierten  nassen  und  trockenen  Zonen.  —  Eine  Besprechung 
derimBureauofMines  und  der  Universität  von  Illinois 
erhaltenen   Untersuchungsergebnisse   über   die  Veränderung  der 
Kohle  beim  Lagern  durch  eintretende  Verwitterung  findet  sich  in 
Metallurg.  Chem.  Eng.  17,  481—484  [1917].  In  welchem  Ausmaße 
die  Verwitterung  der  Kohle  schon  im  Flöz  erfolgt,  zeigt  Porter 
(B.  of  Mines  83,  51  [1914]).  In  der  Nähe  der  Stollenmündung  hat 
die  Kohle  einen  auffallend  niederen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt gegenüber  einem  hohen  Sauerstoffgehalt.  Auch  ist  die  Ent 
zündlichkeit  dieser  Kohle  viel  geringer,  desgleichen  die  Methan- 
abgabe, die  Porter  (B.  of  Mines  82,  50—51  [1914])  bei  frisch 
geförderter  Kohle  nachgewiesen  hat.  —  Daß  die  langsame  Sauer- 
stoffabsorption der  Kohle  ohne  Bildung  von  C02  ein  exo- 
thermer Prozeß  ist  (B.  of  Mines  82,  48  [1914]),  ist  kein  überraschen- 
des Ergebnis,  da  dieser  Vorgang  doch  als  langsamer  Verbrennungs- 
prozeß bezeichnet  werden  muß,  wohl  aber  die  Beobachtung,  daß 
das  kohlige  Material  mit  größerer  Schnelligkeit  Sauerstoff  absorbiert 
als  Pyrit,  was  als  Beweis  dafür  angesehen  wird,  daß  die  Pyritoxy- 
dation nicht  der  Hauptfaktor  bei  der  Selbstentzündung  der  Kohle 
ist.   Die  Versuche  von  Drakeley  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  723 
bis  733  [1916])  zeigen  aber,  daß  der  Pyrit  doch  einen  gewissen  Ein 
fluß  auf  die  Kohlenselbstentzündung  haben  kann.  —  Ein  Verfahren 
von  Sie  wert  (D.  R.  P.  299  372)  zur  Abscheidung  von  Pyriten 
aus  Kohlen  hat  denn  auch  seine  Bedeutung  nicht  hauptsächlich 
für  die  Beseitigung  der  Selbstentzündungsgefahr,  sondern  für  die 
bessere  Verwertbarkeit  pyrithaltiger  Kohle.  Auf  Grund  ihrer  Ver 


suche  glauben  R.  N  ü  b  1  i  n  g  und  H.  W  a  n  n  e  r  (J.  f.  Gasbel.  58, 
515 — 518  [1915])  zu  der  Annahme  berechtigt  zu  sein,  daß  die  pyridin- 
löslichen  Anteile  der  Kohlensubstanz  deren  Selbstentzündlichkeit 
bedingen.  —  Die  Gefahr  der  Selbstentzündung  droht  nur  dann, 
wenn  sich  Gase  ansammeln,  und  gleichzeitig  ein  Luftstrom  durch  die 
Kohle  hindurchziehen  kann.  Deshalb  empfiehlt  H  u  d  1  e  r  (Glück- 
auf 51,  869—875,  889—892  [1915])  eine  möglichst  geringe  Höchst- 
grushöhe  sowie  Vermeidung  von  Einbettung  grusreicher  in  grus- 
freie Teile  und  schließlieh  Teerung  des  Kohlenlagers.  Auch  in  Feue- 
rungstechnik 5,  118  [1917]  wird  entweder  vollständiger  Gasabschluß 
oder  genügende  Ventilation  empfohlen.  Zur  Löschung  von  Kohlen  - 
bränden  hat  sich  das  Verfahren  von  C  a  r  i  o  (Z.  ges.  Kohlensäureind. 
23,  580  [1917])  —  Verwendung  von  flüssiger  Kohlensäure  —  be- 
währt. —  Abweichend  von  anderen  Beobachtungen  hat  K.  Bunte 
(J.  f.  Gasbel.  5T,  450  [1914])  festgestellt,  daß  die  Ergebnisse  der 
Entgasung  von  im  Freien  und  in  einem  Schuppen  gelagerter  Kohle  in 
Bezug  auf  Gasausbeute  und  -heizwert  keine  Unterschiede  aufweisen, 
daß  hingegen  der  Koks  von  Freilagerkohle  wesentlich  schlechter 
war  als  der  Koks  der  Schuppenlagerkohle. 

Im  Hinblick  auf  die  technischen  Analysenmethoden  der  Brenn- 
stoffe sind  in  den  Berichtsjahren  nur  unwesentliche  Fortschritte 
gemacht  worden.  Der  Einfluß  der  Probenahme  auf  die  Ergebnisse 
der  Analyse  wird  von  Hinrichsen  und  T  a  c  z  a  k  (Mitteilg.  v. 
Materialprüfungsamt  32,  273—336  [1914])  aufs  neue  betont.  Sach- 
gemäß entnommene  Proben  wiesen  nach  ihren  Versuchen  nur  Unter- 
schiede von  höchstens  100  WE.  im  Heizwert  auf.  —  Die  Genauigkeit 
der  Aschenbestimmung  leidet  darunter,  daß  einerseits  durch  die 
Zersetzung  der  Carbonate,  die  Verbrennung  des  Pyrits  und  die  Ver- 
flüchtigung der  Alkalien  eine  Gewichtsabnahme,  durch  die  Auf- 
nahme von  S03  aus  den  Verbrennungsprodukten  des  Leuchtgases 
eine  Gewichtszunahme  erfolgt.    Weißer  (Chem.-Ztg.  38,  1264 
bis  1265,  1289—1290  [1914])  gibt  deshalb-  ein  Schema  für  die  Er- 
mittlung des  wahren  Aschengehaltes  für  wissenschaftliche  Unter- 
suchungen.   Mastbaum  (Chem.-Ztg.  42,  385—386,  391—392 
[1918])  schlägt  vor,  für  Handelszwecke  Vereinbarungen  über  Ver- 
aschungsmethode  und  Veraschungstemperatur  zu  treffen.  Die  oben 
erwähnte  Kompensation  des  ausgetriebenen  C02  durch  S03  hält  er 
für  unzulässig.  — Palmenberg  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  277—279 
[1914])  weist  darauf  hin,  daß  die  Verwendbarkeit  einer  Kohle  nicht 
nur  vom  Heizwert  abhängt,  sondern  auch  davon,  ob  und  in  welchem 
Grade  sie  zur  Schlackenbildung  neigt.    Letztere  hängt  von  der 
Schmelztemperatur  der  Asche  ab.  Da  sich  diese  Temperatur,  wie 
Palmenberg  nachweist,  nicht  aus  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  Asche  berechnen  läßt,  so  wird  sich  die  Bestimmung 
des  Aschenschmelzpunktes  in  Zukunft  neben  der  Heizwertbestim- 
mung notwendig  machen.  —  Untersuchungen,  die  F  i  e  1  d  n  e  r 
und  H  a  1 1  in  dieser  Richtung  unternommen  haben,  nehmen  Rück- 
sicht auf  die  Atmosphäre,  in  der  in  technischen  Feuerungen  die 
Aschenschmelzung  erfolgt.  Es  sind  in  Feuerungen  Bedingungen  vor- 
handen, die  die  Bildung  von  Klinkern  mit  Eisen  in  der  Oxydul- 
stufe begünstigen,  in  der  sich  das  Eisen  zu  leicht  schmelzbaren 
Ferrosilicaten  verbindet  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  399—406,  474—481 
[1915]).  —  Die  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  in  der  Kohle  durch 
einfaches  Trocknen  bei  Temperaturen  über  100°  birgt  die  Fehler- 
quelle in  sich,  daß  bei  Temperaturen  über  140°  Kohlenwasserstoffe 
entweichen,  daß  ferner  bei  niederer  Temperatur,  etwa  110°,  Oxyda- 
tionserscheinungen der  Kohle  sich  zeigen.  Das  Trocknen  muß  daher, 
wie  Hinrichsen  und  T a c z a k  (1.  c.)  betonen,  in  möglichst  Sauer- 
stoff reier  Atmosphäre  bei  Temperaturen  von  104 — 111°  erfolgen. 
F  i  e  1  d  n  e  r  (Bureau  of  Mines  82,  53—56  [1914])  führt  die  Bestim- 
mung mit  1  g  Einwage  bei  105°  unter  ständigem  Durchleiten  von 
getrockneter-  Luft  aus.  G  r  o  e  p  p  e  1  (Chem.-Ztg.41,  413—414,  431 
bis  434  [1917])  leitet  Wasserstoff  über  die  Probe  und  erwärmt  auch 
auf  105°.  Nach  Mitteilung  von  Hinrichsen  und  Taczak 
(1.  c.)  verdient  die  Methode  vonSchläpfer  (Angew.  Chem.  2T, 
I,  52  [1915]),  direkte  Bestimmung  des  Wassers  durch  Destillation 
mit  Xylol,  den  Vorzug  vor  den   anderen  Verfahren.   —  Nach 
Hoff  mann  (Braunkohle   IV,  1—4,  11—15  [1918])  behält  die 
Elementaranalyse,   wenn   sie   auch  nicht  mehr  zur  Heizwertbe- 
rechnung verwendet  werden  kann,  ihre  technische  Bedeutung  zur 
Berechnung  der  Gasmengen,  die  bei  der  Vergasung  oder  Ver- 
brennung von  Kohle  entstehen,  und  die  in  den  meisten  Fällen 
nicht  unmittelbar  zu  messen  sind.  —  Auf  eine  Fehlerquelle  bei 
der  Analyse  von  Kohlen,  die  eine  größere  Menge  von  Carbonaten 
enthalten,  macht  Knublauch  (Angew.  Chem.  28,  I,  492-^94 
[1916])  aufmerksam.  —  Über  das  Vorkommen  von  Chlor  in  eng- 
lischen Kohlen  und  Kokssorten  berichten  De  W  a  e  1  e  (Analyst  40, 
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146—150  [1915])  und  Bridge  (Analyst  40,  143— 146  [1915]) 
O.  Simmersbach  (Stahl  u.  Eisen  37,  502  [1917])  hat  in  west 
fälischen  Kohlen  Spuren  von  Arsen  entdeckt  und  teilt  die  Arsen- 
gehalte einiger  Koksproben  mit.  — 

Bei  der  Stickstoffbestimmung  von  Kohlen  und  Koks  nach 
K  j  e  1  d  a  h  1 ,  haben  Margosches  und  Lange  (Chem.-Ztg. 
39,  673 — 675  [1915])  eine  wesentliche  Herabsetzung  der  Zersetzungs- 
dauer erzielt,  wenn  sie  Asbest,  der  mit  Metalloxyden  überzogen  war, 
hinzugaben.  Zum  Imprägnieren  dienten  Kupferoxyd,  Cerdioxyd, 
Vanadinpentoxyd  und  Wolframtrioxyd.  0.  Simmersbach 
und  F.  S  o  m  m  e  r  (Stahl  u.  Eisen  35,  601—805  [1915])  beschreiben 
ein  Verfahren  zur  Stickstoffbestimmung,  das  sich  an  die  D  u  m  a  s  - 
sehe  Methode  anlehnt,  und  nach  dem  viel  höhere  Werte  erhalten 
werden  als  nach  K  j  e  1  d  a  h  1. 

Die  Heizwertbestimmung  in  der  calorimetrischen  Bombe  scheint 
vielfach  noch  zu  kompliziert  zu  sein,  wenigstens  danach  zu  schließen, 
daß  immer  noch  Methoden  zur  Berechnung  des  Heizwertes  (und 
damit  zur  Umgehung  der  direkten  Bestimmung)  empfohlen  werden. 
So  gibt  v.  Jüptner  (Montan.  Rundschau  8,  521—524  [1916])  für 
den  Heizwert  die  Formel  q  =  qB  4-  10  G,  worin  q  den  wirklichen 
Heizwert,  q3  den  Heizwert  nach  B  e  r  t  h  i  e  r  und  G  die  Gasergiebig- 
keit in  Prozenten  bedeuten.  Hopf  (Z.  f.  Dampfk.  Betr.  38,  313 

bis  316  [1915])  gibt  die  Formel  W  =  WR  .        ~  A  ~ F)  —6F 
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worin  WR  den  Heizwert  der  Reinkohle,  A  den  Aschen-  und  F  den 
Wassergehalt  der  Kohle  bedeuten  sollen.  Allerdings  muß  der  Heiz- 
wert der  Reinkohle  bekannt  sein.  —  Mit  den  Korrekturen,  die  bei 
der  Heizwertbestimmung  in  der  Bombe  anzubringen  sind,  beschäf- 
tigen sich  Regester  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  812 — 822  [1914]) 
und  H  u  n  1 1  y  (Analyst  40,  41—48  [1915]).  Als  geeignetste  Substanz 
zur  Erzielung  von  Verbrennungsnormen  bezeichnet  Dickinson 
(Scientific  paper  B.  of  Standards  1914)  die  Benzoesäure.  —  Für  die 
Bewertung  der  Kohle  als  Gaskohle  hat  Hill  er  die  Methode  von 
S  t  r  a  c  h  e  ein  wenig  abgeändert,  und  zwar  so,  daß  der  Teer  in 
einer  U-Röhre  kondensiert  wird  (J.  f.  Gasbel.  59,  129—132  [1916]). 
Groeppel  (Chem.-Ztg.  II,  413-^14,  431—434  [1917])  schlägt 
zur  Bestimmung  der  Gasgiebigkeit  und  des  Koksausbringens  einer 
Kohle  vor,  die  Probe  im  Wasserstoff  ström  in  einem  eigenartig  ge- 
formten Röhrchen  („Ente")  zu  glühen.  —  Küppers  (Glückauf 
32,  549—550  [1916])  weist  auf  die  beim  Bestimmen  der  Koksaus- 
beute entweichenden  flüchtigen  Stoffe  aus  den  Mineralbestandteilen 
hin  und  gibt  eine  Methode  zur  Berechnung  der  Mengen  dieser  Be- 
standteile. 

Ein  so  intensives  Interesse  wie  die  Steinkohle  hat  die  Braunkohle 
bezüglich  der  Erforschung  ihrer  Konstitution  bisher  nicht  gefunden. 
Doch  ist  auch  hier  die  Einrichtung  eines  Forschungsinstituts  in  Halle 
im  Gange.  Donath  (Montan.  Rundschau  9,  567—569  [1917]) 
fordert  auch  für  Österreich  ein  ähnliches  Institut,  da  die  Braunkohle 
doch  eine  so  große  wirtschaftliche  Bedeutung  für  Österreich  hat.  — 
Die  böhmische  Braunkohle  eignet  sich,  wie  Wegrzyn  (Bergbau 
u.  Hütte  3,  338—340  [1918])  festgestellt  hat,  nicht  zur  Gewinnung 
von  Montanwachs,  wie  die  deutsche  bituminöse  Braunkohle.  Eine 
Apparatur  zur  Verwertung  dieser  letzteren  beschreibt  M  a  1 1  h  i  a  e 
(Chem.  Apparatur  3,  1—3,  13—15  [1916]).  Bei  dieser  muß  die  Kohle 
auf  4 — 6%  Wasser  abgetrocknet  werden,  bevor  sie  extrahiert  wird. 
Nach  einem  Patent  der  Riebeckschen  Montanwerke 
A.  -  G.  (D.  R.  P.  305  349)  braucht  die  Kohle  bloß  bis  25%  Wasser 
getrocknet  zu  werden,  da  sie  als  Lösungsmittel  ein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Benzol  verwenden,  welches  genügend  Wasser  lösen 
kann,  ohne  seine  Aufnahmefähigkeit  für  die  bituminösen  Extrakt- 
stoffe einzubüßen.  Ein  ziemlich  umständliches  Verfahren  zur 
Vorbereitung  von  Braunkohle  zur  Verschwelung  gibt  P.  S  c  h  r  ö  - 
d  e  r  (D.  R.  P.  295  296)  an.  Die  Kohle  wird  in  gemahlenem  Zustand 
mit  Dampf  unter  Druck  behandelt,  sodann  mit  Mineralsäure  koagu- 
liert und  gewaschen.  Dadurch  soll  die  Asche  entfernt  und  das  Bi- 
tumen in  der  Kohle  konzentriert  werden.  —  Nach  Schneider 
und  T  r  o  p  s  c  h  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  II,  57—64)  gelingt  eine  Aus- 
beutesteigerung an  Montanwachs  dadurch,  daß  die  Kohle  unter 
Druck  auf  250°  erhitzt  wird.  Bei  Anwendung  von  Benzol  wird  der 
Vorgang  beschleunigt.  Bei  rheinischen  Braunkohlenbriketts  genügt 
die  Erhitzung  ohne  Benzol  nicht. 

Die  chemische  Verwertung  von  Torf  befindet  sich  immer  noch 
im  Anfangsstadium.  In  einem  Aufsatz  in  Bitumen  18,  172  [1917] 
wird  auf  die  in  Beuerberg  i.  B.  im  Betrieb  befindliche  Torrverwer- 
tungsanlage hingewiesen,  die  nach  dem  Zieg  ler  sehen  Verfahren 
arbeitet.  Trockenes  Torfpulver  dient  nach  einem  Patent  von  E  k  e  - 


1  u  n  d  (D.  R.  P.  306  727)  auch  dazu,  um  in  Mischung  mit  Stein- 
kohlen- oder  Holzkohlenpulver  dieses  gegen  Feuchtigkeit  unempfind- 
lich zu  machen  und  vor  Selbstentzündung  zu  bewahren.  Born 
(D.  R.  P.  Anm.  B  61  621)  will  den  Wassergehalt  des  Torfs  dadurch 
herabsetzen,  daß  er  den  feuchten  Schlick  und  Torf  durch  eine  Kom- 
bination von  Lufttrocknung  und  Haldenlagerung  einer  natürlichen 
Druckverkohlung  unterzieht.  Dieses  Verfahren  soll  sich  billiger 
stellen  als  die  bisherigen  Moortrocknungs verfahren. 

Die  mechanische  Aufbereitung  der  Steinkohle  wird  sich,  wie 
Herbst  (Glückauf  54,  461—467,  477-484  [1918])  ausführt,  im 
künftigen  Wirtschaftskrieg  eine  Änderung  gefallen  lassen  müssen, 
dergestalt,  daß  die  Anreicherung  das  Ausbringen  nicht  in  dem  ror 
dem  Kriege  üblichen  Ausmaße  beeinträchtigen  darf.  Der  Ver  braucher 
soll  Kohle  in  dem  Reinheitsgrad  erhalten,  daß  er  sie  brauchen  kann, 
die  Ansprüche  an  Korngröße  und  Aschengehalt  sollen  aber  mög- 
lichst herabgesetzt  werden.  —  Dieser  Übergang  wird  wohl  nicht 
allzuschwer  werden,  da  die  Qualität  der  jetzt  gelieferten  Kohle 
durchweg  schlecht  ist.    Beherzigenswert  bleibt  Herbsts  Vor- 
schlag zur  getrennten  Verkokung  aschenreiner  und  aschenreicher 
Kohlen:  —  Die  Grenze  der  Setzbarkeit  für  Feinkohlen  hat  J  ü  n  g  s  t 
(Glückauf  50,  6—10  [1914])  bei  0,5—0,2  mm  festgestellt.  Rind- 
f  1  e  i  s  c  h  (D.  R.  P.  275  654)  will  den  Kohlenstaub  von  0—0,3  mm 
Korngröße  durch  Windsichter  abtrennen'  und  erst  die  gröbere 
Kohle  dem  Waschprozeß  unterwerfen.  —  Die  trockenen  Abfälle 
des  Kohlenbergbaues  und  der  Kokereien  sollen  nach  Hilgen- 
s  t  o  c  k  (D.  R.  P.  274  163)  so  verwertet  werden,  daß  man  die  Kohlen- 
schlämme  durch  sie  filtriert.  Dadurch  soll  eine  Trennung  in  asche- 
reichere und  ascherein eie  Teile  durch  selbsttätige  Aufbereitung  ein- 
treten. —  Cabolet  (Glückauf  53,  1—5  [1916])  beschreibt  die 
Kohlensichtanlage  und  Schlammaufbereitung  der  Zeche  Mont  Cenis, 
bei  der  auch  der  Schwefelkies  gewonnen  wird.  —  Die  theoretischen 
Grundlagen  der  durch  Kohlenwäsche  erzielten  Aufbereitung  erörtert 
Lincoln  (J.  of  Gaslight  126,  178  [1914]).  —  In  der  Kokerei- 
kommission beschreibt  Korten  (Stahl  u.  Eisen  34,  269—274  [1914]) 
die  Arbeitsweise  von  Kohlenmischanlagen  für  Kokskohlen  und  teilt 
ein  graphisches  Verfahren  mit,  um  aus  den  analytischen  Daten 
den  Mischungsgrad  der  Kohle  ohne  Berechnung  ermitteln  zu  können. 
A.  Thau  (Glückauf  50,  1560—1563  [1914])  zählt  die  Nachteile  der 
Desintegratoren  für  Kohlenzerkleinerung  auf  und  empfiehlt  zum 
Mahlen  von  Kokskohlen  eine  Walzenmühle,  deren  Walzen  mit  ver- 
schiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten  laufen.    Eine  Kohlen- 
zerkleinerungsanlage, die  aber  zum  Mahlen  der  Kohle  zwecks  Ver- 
wendung in  Staubfeuerungen  dient,  beschreibt  Matthewson 
(Eng.  Min.  Journ.  100,  45—48  [1915]).  J  ü  n  g  s  t  (D.  R.  P.  286  988) 
hat  sich  ein  Verfahren  zur  Staubabscheidung  bei  der  Aufbereitung 
von  Feinkohle  auf  Setzmaschinen  schützen  lassen,  bei  dem  der 
bei  der  Staubabscheidungsanlage  benutzte  Exhaustor  gleichzeitig 
zur  Aufgabe  desStaubes  auf  die  Flüssigkeitsoberfläche  der  Schwemm- 
anlage verwendet  wird. 

An  dieser  Stelle  muß  auch  auf  die  Neuerungen  auf  dem  Gebiete 
der  Brikettierung  näher  eingegangen  werden.  Zum  Trocknen  des 
Brikettiergutes  gibt  es  zurzeit  zwei  Alten  von  Trocknern,  die  Teiler- 
und die  Röhrentrockner.  Bei  den  ersteren  ist  neuerdings  eine  Kon- 
struktion in  Gebrauch  gekommen,  bei  der  die  Teller  gruppenweise 
zusammengefaßt  sind,  damit  in  den  unteren  Etagen  die  Luft  ebenso 
gesättigt  abzieht  wie  in  den  oberen.  Eine  solche  Konstruktion  ist 
beipielsweise  diederZeitzer  Eisengießerei  &  M  a  s  c  h  i  - 
n  e  n  b  a  u  A.  -  G.  geschützte  (D.  R.  P.  294  498),  die  im  besonderen 
durch  ein  eigenes  Dampf  umlaufsystem  ausgezeichnet  ist.  G.  A  c  h  i  1  - 
les  (Braunkohle  17,  315—317  [1918])  schlägt  zur  Erhöhung  des 
Sättigungsgrades  der  Luft  bei  diesen  Telleröfen  eine  Verstärkung  der 
Beheizung  der  Oberböden  und  eine  Abschwächung  der  Beheizung  der 
Unterböden  vor.  Zu  diesem  Zwecke  hat  er  Dampfteller  mit  drei- 
fachem Boden  zur  Einführung  empfohlen  (Braunkohle  16,  375 — 377 
;i917]).  Kraushaar  (D.  R.  P.  306  505)  hat  zur  Erhöhung  der 
Dampfströmungsgeschwindigkeit  und  besseren  Dampfwärmeüber- 
tragung an  seinem  Tellertrockner  eine  Einrichtung  getroffen,  daß 
das  Kondenswasser  von  jedem  Teller  oder  jeder  Tellergruppe  ge- 
sondert durch  einen  Wasserverschluß  abfließt.  Die  Kondenswasser- 
sammelrohre  stehen  mit  Luftabscheidern  in  Verbindung.  —  Knust 
(Braunkohle  14,  123—127  [1915])  gibt  eine  Berechnung  der  günstig- 
sten Luftmenge  zum  Trocknen  der  Kohle  bei  Telleröfen.  Die  aus 
dem  Dampf  in  den  Tellern  sich  abscheidenden  Ölrückstände  bewirken 
nach  Achilles  (Braunkohle  16,  1—2  [1917])  eine  Verminderung 
des  Dampf  Verbrauches  und  damit  auch  des  Luftüberschusses.  — 
Den  Röhrentrommeltrockner  Bauart  Schulz  beschreibt  H.  Jor- 
dan ausführlich  (Braunkohle  54,  701 — 705,  717 — 720  [1915]). 


27* 


507581 


204 


Fürth:  Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung  in  den  Kriegsjahren  1914— 1918. 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


Der  Brikettierungsvorgang  ist  auch  ein  noch  ungeklärtes  Kapitel 
der  Brennstofforschung.  Zwei  Ansichten  stehen  einander  gegenüber: 
nach  der  einen  wird  durch  den  hohen  Preßdruck  und  die  damit  ver- 
bundene Wärmeentwicklung  das  Bitumen  geschmolzen,  das  die 
Kohlenteilchen  dann  zusammenkittet,  nach  der  anderen  ist  es  bloß 
die  durch  den  hohen  Preßdruck  hervorgerufene  innige  Berührung 
der  Kohlenteilchen,  die  den  Zusammenhalt  bewirkt.  Jede  dieser 
Ansichten  hat  ihre  Verfechter.  Eine  kritische  Erörterung  dieser 
Theorien  findet  sich  bei  J  o  e  s  t  e  n  (Braunkohle  16, 141—145  [1917]). 

Fohr  und  Kleinschmidt  haben  ihr  Brikettierverfahren 
(D.  R.  P.  263  158)  durch  Ausbildung  einer  geeigneten  Apparatur 
(D.  R.  P.  289  069)  weiter  vervollkommnet.  Dach  (Glückauf  51, 
281—284  [1915])  bespricht  dieses  Verfahren  und  hebt  dessen  Vor- 
teile: Wegfall  der  Pechmühle,  Verwendungsmöglichkeit  von  Weich- 
pech, innige  Mischung  der  Kohle  mit  dem  staubförmigen  Pech  und 
erhebliche  Pechersparnis  hervor. 

S  t  e  c  h  e  1  e  (D.  R.  P.  299  963)  will  zur  Vermeidung  der  schädi- 
genden Einwirkung  des  Pechstaubes  beim  Brikettieren  der  Masse 
einen  hygroskopischen  Körper,  z.  B.  Chlormagnesiumlösung,  zusetzen. 
Auch  Öle  sollen  sich  zu  diesem  Zwecke  (D.  R.  P.  301  138)  eignen. 
Das  vorgenannte  Verfahren  von  Fohr  und  Kleinschmidt 
macht  solche  Vorkehrungen  überflüssig,  zumal  auch  andere  zer- 
stäubbare Bindemittel,  wie  Harze  (D.  R.  P.  284  789)  Verwendung 
finden  können.  Ein  ähnliches  Verfahren  ist  das  von  G 1  a  w  e  (D.  R.P. 
299  991)  und  305  428),  nur  wird  bei  diesem  auch  die  zu  brikettierende 
Kohle  zerstäubt  und  zusammen  mit  dem  Bindemittel  in  wirbelnde 
Bewegung  versetzt.   Behr  (D.  R.  P.  295  491)  führt  die  Mischung 
des  zerstäubten  Bindemittels  mit  dem  Brikettiergut  im  luftver- 
dünnten Raum  aus.  Wenn  erst  die  konstruktiven  Hilfsmittel  dieses 
Verfahrens  vollständig  durchgebildet  sind,  so  werden  sie  wohl  als 
die  idealsten  Brikettierverfahren  anzusprechen  sein.  —  Um  bitu- 
minöse Brennstoffe  ohne  ein  Bindemittel  brikettierfähig  zu  machen, 
führen  M.  R  o  s  s  i  (D.  R.  P.  271  785)  und  C.  B.  D  u  r  a  n  (D.  R.  P. 
289  205  und  289  425)  während  des  Durchmischens  Lösungsmittel 
für  das  Bitumen,  wie  z.  B.  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  oder  die 
Vorläufe  der  Benzolfabrikation,  zu.   O.  und  E.  Efrem  (D.  R.  P. 
272  515)  suchen  den  Zusatz  von  bituminösem  Bindemittel  dadurch 
zu  verringern,  daß  sie  getrennt  für  sich  noch  kohlenwasserstoff- 
reiche, brennbare  Stoffe  dem  schon  mit  Bindemittel  gemischten 
Brikettiergut  zuführen.   Die  Naamlooze  Vennootschap 
Briquet  Co.  (Briket  Maatschappy)  te  Amster- 
dam (D.  R.  P.  274  109)  brikettieren  ein  Gemisch  von  festen  Brenn- 
stoffen mit  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  die  an  sich  keine  Binde- 
mittel sind.  Zur  Erhöhung  der  Festigkeit  und  Wetterbeständigkeit 
werden  Briketts  vielfach  unter  Zusatz  von  Mineralstoffen,  wie  z.  B.  Ze- 
ment oder  Kalle  hergestellt.  Letzterer  bewirkt  auch,  wie  D  o  n  a  t  h 
(Montan.  Rundschau  1,  741—743  [1915])  durch  Versuche  festge- 
stellt hat,  eine  Verminderung  des  Gehaltes  der  Rauchgase  an  Schwefel- 
dioxyd. Solche  Verfahren  sind  die  von  S  c  h  i  m  a  n  s  k  y  (D.  R.  P. 
292  541),  E  i  s  e  n  t  r  a  u  t  (D.  R.  P.  309  808),  ferner  der  D  e  u  t  s  c  h  - 
LuxemburgischenBergwerks-undHütten-A.  -G. 
(D.  R.  P.  275  511).  Einen  anderen  Zweck  hat  die  Zugabe  von  Kies- 
sand und  Natriumsulfat,  die  dem  StaatsfiskusinSachsen 
geschützt  ist  (D.  R.  P.  288  300):  sie  soll  die  lockere  Asche  in  eine 
feuerbeständige  Schmelze  umwandeln.  —  Groß  ist  die  Anzahl  der 
Patente,  die  die  Verwendung  von  Sulfitcelluloseablauge  als  Binde- 
mittel zum  Gegenstande  haben.  Im  allgemeinen  muß  dieses  Binde- 
mittel, um  wetterbeständige  Briketts  zu  ergeben,  im  Brikett  ver- 
kokt werden.  Anordnungen  zu  diesem  Zwecke  betreffen  die  Patente 
der  D  i  a  m  a  n  t-  B  r  i  k  c  1 1  w  e  r  k  e  G.  m.  b.  H.  (D.  R.  P.  280  445), 
der   Maschinenbauanstalt   Humboldt,  Cöhi-Kalk 
(D.  R.  P.  290  707)  und  von  B  e  r  n  h  a  r  d  G  r  ä  t  z  (D.  R.  P.  279  191). 
Eine  sorgfältige  Kühlung  der  verkokten  Briketts  ist  zur  Vermeidung 
der  Gefahr  der  Selbstentzündung  notwendig.    G  r  ä  t  z  (D.  R.  P. 
280  554)  und  die  D  i  a  m  a  n  t  b  r  i  k  e  1 1  w  e  r  k  e  (D.  R.  P.  287  372) 
geben  Vorrichtungen  zu  diesem  Zwecke  an.  J  a  b  s  (D.  R.  P.  287  015) 
vermeidet  das  Verkoken  bei  höherer  Temperatur  und  verwendet 
dafür  kohlensäurehaltige  Abgase  bei  einer  Höchsttemperatur  von 
120°.  —  Zuweilen  wird  die  Sulfitablauge  zur  Entkalkung  mit 
Schwefelsäure  vorbehandelt,  so  von  Platsch  (D.  R.  P.  286  210) 
und  von  R  i  c  h  t  e  r  (D.  R.  P.  275  832).  Nötig  ist  diese  Vorbehand- 
lung nicht.   Werden  doch  sogar  noch  anorganische  Zuschläge  der 
Brikettiermasse  mit  Sulfitcelluloseablauge,  beigegeben,  wie  dies  z.  B. 
G  r  ä  t  z  (D.  R.  P.  271  479  und  280  455)  tut,  der  Tonerdehydrat 
oder  Hochofenschlackenpulver  zusetzt.    Für  manche  Kohlenarten 
soll  dadurch  das  Verkoken  überflüssig  werden. 

Wichtig  ist  für  die  Brikettfabrikation  die  Rückgewinnung  und 


Verwertung  des  beim  Trocknen  usw.  sich  ergebenden  Staubes. 
H  e  r  b  i  n  g  (Montan.  Rundschau  7,  333 — 338  [1915])  hält  die  nasse 
Entstaubung  für  unwirtschaftlich  und  empfiehlt  ein  von  ihm  aus- 
gearbeitetes trockenes  System.  Die  Maschinenbau-An- 
stalt Humboldt  (D.  R.  P.  281  472)  will  den  Filterschlamm 
mit  trockenem  Tonpulver  mischen,  pressen  und  verfeuern.  Schi- 
mansky  (D.  R.  P.  287  157,  288  301  und  289  070)  gibt  ein  Ver- 
fahren an,  um  den  Brasenstaub  zu  hochwertigen  Briketts  zu  ver- 
arbeiten: er  mischt  ihn  mit  Sägespänen,  denen  er  auch  Koksklein 
zusetzt,  und  preßt  bei  einem  Druck  von  etwa  1200 — 1500  Atmo- 
sphären. —  Der  in  Gaswerken  in  großen  Mengen  anfallende  Koks- 
grus wird  jetzt  in  vielen  Werken  mit  Pech  gemischt  und  brikettiert. 
Behr  (Feuerungstechnik  3, 262—263  [1915]),  Schön  )Gas-u.  Wasser- 
fachm.  55,  327—329,  347—353  [1915])  und  Bach  (J.  f.  Gasbel. 
60,  149 — 152  [1917])  berichten  darüber  eingehend.  Auch  minder- 
wertige Braunkohlen,  die  an  sich  nicht  binden,  werden  mit  Vorteil 
vor  Zugabe  des  Bindemittels  verkokt,  wie  dies  Köhler  (Montan - 
Rundschau  6,  Heft  10  [1914])  angibt.  H  e  r  b  i  n  g  (Feuerungstechnik 
3;  190 — 191  [1915])  empfiehlt,  in  solchen  Fällen  Zellpech  statt  bitu- 
minöser Bindemittel  anzuwenden.  Dieses  Verfahren  ist  aber  schon 
seit  mehr  als  15  Jahren  bekannt.  —  Zur  besseren  Lagerung  und 
zum  vorteilhafteren  Transport,  geben  Thor  mann  (D.  R.  P. 
288  797)  und  Mach  (D.  R.  P.  306  249)  den  Briketts  eigenartige 
Formen:  Der  erstere  will  Würfelbriketts  herstellen,  dessen  sämt- 
liche Kanten  erheblich  ausgekehlt  sind,  so  daß  Luftdurchgangs- 
kanäle sowohl  beim  Lagern  wie  in  der  Feuerung  entstehen,  der 
letztere  sieht  im  Brikett  einen  Hohlraum  vor,  daß  es  auf  dem  Wasser 
schwimmt  und  gegebenenfalls  in  Drahtnetzsäcken  vereinigt  ver- 
flößt werden  kann. 

Die  trockene  Destillation  der  Brennstoffe. 
Die  Knappheit  an  Kohle  lehrt  das  wirtschaftliche  Behandeln 
derselben  besser  als  Veröffentlichungen  lehrhafter  Art  und  Vor- 
schriften: Es  ist  nur  zu  wünschen,  daß  die  Industrie  und  der  private 
Verbraucher  sich  auch  in  späterer,  vorläufig  allerdings  noch  nicht 
abzusehender  Zeit,  an  die  Art  und  Weise  der  Kohlenbehandlung 
halten,  die  sie  jetzt  notgedrungen  üben  müssen.  Bei  der  trockenen 
Destillation  ist  die  Verwendung  der  Feinkohle  das  kennzeichnende  Bild 
der  Sparsamkeit.  Selbst  Gaswerke  entgasen  Feinkohle,  was  vor  dem 
Kriege  niemals  der  Fall  gewesen  ist.  Um  diese  Feinsteinkohle  zur 
Entgasung  geeigneter  zu  machen,  wollen  V  o  ß  und  P  e  u  s  t  gruben- 
feuchte Stückenbraunkohle  (D.  R.  P.  283  062)  zusetzen,  und  zwar 
in  der  Menge  von  10 — 15%.  Der  Zweck  dieses  Zusatzes  ist  nicht  recht 
erfindlich.  Die  Feinkohle  ist  gewöhnlich  vom  Waschprozeß  noch 
feucht  genug,  also  gibt  es  da  eine  weitere  Erhöhung  des  Wasserge- 
haltes. Viel  einleuchtender  ist  das  Verfahren  von  Pohl  (D.  R.  P. 
292  336),  nach  dem  das  Entwässern  und  Verdichten  der  Feinkohle 
durch  Rütteln  erfolgen  soll.  —  Das  Verfahren  von  Koppers 
(D.  R.  P.  283  132),  wonach  trockene  Staubkohle  zur  Anfeuchtung 
mit  einer  fettlösenden  Flüssigkeit,  z.  B.  Seifenlösung  behandelt 
werden  soll,  ist  —  leider!  —  für  die  Kriegszeit  und  auch  die  Zeit, 
die  ihr  folgt,  vorerst  nicht  ernst  zu  nehmen.  Daß  die  Behandlung 
mit  Seifenlösung  zur  Erhöhung  der  NH3-Ausbeute  beiträgt,  steht 
außer  allem  Zweifel. 

Was  sich  mit  Riesenschritten  in  die  Industrien  der  trockenen 
Destillation  Bahn  bricht,  das  ist  die  Verkokung  bei  niedriger  Tem- 
peratur. Merkwürdig  ist  hierbei,  daß  in  dieser  Richtung  nicht  unser 
Vaterland  vorangegangen  ist,  das  die  Produkte  der  Tieftemperatur- 
verkokung viel  dringender  benötigt,  da  Schmieröle,  flüssige  Brenn- 
stoffe u.  dgl.  durchweg  eingeführt  werden  müssen,  sondern  gerade 
das  feindliche  Ausland,  das  auf  die  Einfuhr  solcher  Stoffe  zum  Teil 
garnicht  angewiesen  ist.  Ja  man  kann  sagen,  daß  die  Bestrebungen, 
z.  B.  der  C  o  a  1  i  t  e  C  o.  und  der  Premier  Tarless  Fuels 
Ltd.,  bei  uns  lange  nicht  ernst  genommen  worden  sind,  welcher 
Auffassung  die  geringen  finanziellen  Erfolge  dieser  Gesellschaften 
Recht  zu  geben  schienen.  Die  Kriegszeit  und  unsere  Absperrung 
vom  Welthandel  hat  da  Wandel  geschaffen,  aber  leider  zu  spät.  — 
Einen  guten  Überblick  über  die  englischen  Verfahren  gibt  ein  Auf- 
satz von  T  h  a  u  (Glückauf  50,  834—841  [1914]).  Die  grundlegenden 
Unterschiede  zwischen  der  gewöhnlichen  Steinkohlendestillation 
und  der  Tieftemperaturdestillation  entnimmt  man  einem  Aufsatz 
von  E  v  a  n  s  (Chem.  Trade  J.  63,  101—102  [1918]).  Da  sind  auch 
die  apparativen  Möglichkeiten  erörtert,  die  wohl  die  Hauptschwierig- 
keit bei  der  allgemeinen  Einführung  dieser  Verfahren  darstellen. 
In  der  Literatur  ist  nicht  sehr  viel  darüber  zu  finden:  Lam  p  - 
lough  (Engl.  Pat.  15  892/1914)  beschreibt  eine  solche  Anlage, 
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ebenso  B  u  s  s  e  y  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  919  [1916])  und  Tern 
(Petroleum  14,  96—98  [1918).  Andere  Vorrichtungen  sollen,  da  sie 
sich  an  die  Vergasung  in  Generatoren  anlehnen,  bei  diesen  be- 
sprochen werden.  Reichlicher  ist  die  Literatur,  die  sich  mit  den  Er- 
zeugnissen befaßt.  Parr und  Olin  (Univ.  of  Illinois  Bll.  1915;  Stahl 
11.  Eisen  3G,  924— 925  [1916])  sprechen  dem  Koks  die  Eignung  zur 
Verteuerung  in  Hausbrandöfen  und  zur  Vergasung  im  Generator 
zu.  Der  Teer  ist  dünnflüssig  und  ähnelt  mehr  dem  Mineralöl.  Es 
werden  weiter  die  Erzeugnisse  der  fraktionierten  Destillation  des  Teers 
beschrieben.  R.  M  a  c  L  a  u  r  i  n  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  620—626) 
zählt  im  Anschluß  an  die  Beschreibung  einer  Anlage  in  Port 
D  u  n  d  a  s  die  dort  erzeugten  Produkte  auf.  Keßler  (Feuerungs- 
technik 5,  198 — 199  [1917])  unterzieht  die  Betriebsergebnisse  Mac 
L  a  u  r  i  n  s  einer  Besprechung.  —  Ob  sich  die  Cannelkohle  zur 
Destillation  bei  niederer  Temperatur  wirtschaftlich  eignet,  darüber 
sind  die  Ansichten  selbst  kompetenter  Körperschaften  verschieden 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  314,  326  [1918];  Engineer  126,  120  [1918]).  — 
Der  bei  der  Tieftemperaturverkokung  erhaltene  Koks  enthält  noch 
bituminöse  Substanzen,  so  daß  er  noch  einmal  bei  hoher  Temperatur 
mit  Vorteil  destilliert  werden  kann.   Über  ein  solches  Verfahren, 
das  von  C  h.  H.  Smith  ausgearbeitet  ist,  berichtet  Malcolm- 
s  o  n  (Bll.  Am.  Min.  Eng.  1918,  971—977).  Der  so  erhaltene  End- 
koks wird  vom  Erfinder  als  Carbokohle  bezeichnet.  Die  Teerausbeute 
ist  bei  diesem  Verfahren  mehr  als  doppelt  so  groß  als  beim  üblichen 
Verfahren.  —  Über  die  Arbeiten  des  Kaiser  Wilhelm-In- 
stituts über  die  Tieftemperaturteere  von  Stein-  und  Braunkohlen, 
soll  bei  den  Generatoren  zusammenfassend  berichtet  werden.  — 
Die  Destillation  der  Kohle  bei  niedriger  Temperatur  im  Vakuum 
ist  bisher  nur  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  ausgeführt  worden, 
eine  Einführung  dieser  Destillationsart  in  die  Technik  ist  bis  auf 
weiteres  nicht  wahrscheinlich.    Gluud  (Glückauf  53,  443 — 448; 
[1916];  Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  I,  78—91)  stellt  die  bisher  erhaltenen 
Ergebnisse  zusammen.  Von  Interesse  sind  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung von  Gas,  das  bei  der  Vakuumdestillation  bei  Temperaturen 
von  100,.  200,  300,  350  und  400°  bei  den  Versuchen  von  B  u  r  g  e  s  s 
und  W  h  e  e  1  e  r  (J.  of  Gaslight  135,  507  [1914])  erhalten  wurde.  — 
Um  ein  Gas  von  höherem  Heizweit  bei  höchster  Ausbeute  zu  erhalten, 
will  die    Compagnie  Francaise   du  Centre   et  du 
Midi  p  o  u  r  l'eclairage  au  G  a  z  (D.  R.  P.  276  634)  die 
Kohle  fraktioniert  destillieren  und  die  für  sich  behandelten  Gas- 
fraktionen wieder  mischen,  so  daß  schließlich  Gas  von  gewünschter 
Zusammensetzung  erhalten  werden  kann.  — 

Beim  Erhitzen  der  Steinkohle  bei  erhöhtem  Wasserstoff  druck 
nimmt,  wie  Fischer  und  Keller  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  I, 
148 — 154)  in  einer  Reihe  von  Versuchen  fanden,  der  Koksrückstand 
immer  mehr  ab.  Dafür  entstehen  große  Mengen  von  Teer  und  flüch- 
tige Kohlenwasserstoffe.  Im  günstigsten  Falle  wurden  30%  Teer 
und  Ammoniakwasser  erhalten  und  im  ganzen  fast  75%  der 
Kohle  verflüchtigt.  Allerdings  gingen  die  Forscher  bis  auf  87  At- 
mosphären Enddruck.  Leider  ist  dieses  Verfahren,  das  eine  solche 
Vermehrung  der  Gasausbeute  gewähren  würde,  mit  den  derzeitigen 
technischen  Mitteln  im  Großbetriebe  nicht  durchführbar.  —  Im 
allgemeinen  gilt  die  Menge  der  flüchtigen  Bestandteile  einer  Kohle 
als  ein  Maß  für  ihre  Entzündbarkeit,  doch  läßt  sich  nicht  immer 
aus  der  Gasergiebigkeit  auf  die  Entzündungstemperatur  schließen, 
da,  wie  P  o  r  t  e  r  (B.  of  Mines  82,  48—50  [1914])  gezeigt  hat,  bei 
manchen  Kohlen  mit  hohem  Gehalt  an  flüchtigen  Bestandteilen 
unter  den  letzteren  große  Mengen  nicht  brennbarer  Stoffe  enthalten 
sind.  —  Die  Kohlendestillation  selbst  besteht,  wie  aus  Versuchen 
von  H  o  1 1  i  n  g  s  und  C  o  b  b  (J.  Chem.  Soc.  10T,  1106—1114  [1915]) 
hervorgeht,  in  thermischer  Hinsicht  aus  mehreren  Stufen,  exo- 
thermischen,  endothermischen  und  thermisch  neutralen.  Zwischen 
600—800°  verläuft  die  Destillation  exothei  misch,  hierbei  wird  Methan 
gebildet.  Über  800°  entwickelt  sich  hauptsächlich  Wasserstoff, 
der  Vorgang  ist  hierbei  thermisch  neutral  oder  schwach  endother- 
misch.  Aus  dem  Umstand,  daß  unter  400°  Cellulose  eine  stark  exo- 
thermische  Reaktion  zeigt,  dehydratisierte  Cellulose  eine  schwache 
und  Kohle  gar  keine,  schließen  Hollings  und  C  o  b  b  auf  das 
Fehlen  von  Hydroxylgruppen  in  der  Kohle.  — 

Nach  Untersuchungen  von  O.  Simmersbach  und  M.  Z  i  e  m 
(Stahl  u.  Eisen  35,  1122—1229  [1915])  liegt  das  Maximum  der  Teer- 
bildung in  der  Kohlen destillation  im  allgemeinen  zwischen  450 — 500°, 
bei  der  oberschlesischen  Kohle  50°  tiefer. 

Der  Weg,  den  K  o  p  p  e  r  s  mit  der  Konstruktion  seines  Ver- 
bundofens beschritten  hat,  ist  seither  von  immer  neuen  Konstruk- 
tionsfirmen begangen  worden,  ein  Beweis  dafür,  daß  diese  Art  der 
Beheizung  den  wirtschaftlichen  Anforderungen  am  besten  entspricht. 


Hier  sei  der  Regenerativkoksofen  von  E.  L  e  c  0  c  q  (D.  R.  P. 
273  313)  erwähnt,  der  mit  Fremdgas  beheizt  wird  und  voneinander 
unabhängige  Luft-  und  Gasregeneratoren  besitzt.  O.  Simmers- 
bach (Stahl  u.  Eisen  34,  954—958  [1914])  berichtet  über  Unter- 
suchungen an  einem  Kopp  er  s  sehen  Verbundofen.  Bier  mann 
(Stahl  u.  Eisen  34,  620—624  [1914])  zeigt  die  Vorteile  des  Verbund- 
ofens an  einem  konkreten  Beispiel.  S  c  h  a  d  e  c  k  (J.  f.  Gasbel.  58, 
543—549  [1915])  erörtert  die  Frage,  ob  der  Verbundofen  für  Gas- 
werke wirtschaftlich  ist,  und  stellt  fest,  daß  dort,  wo  der  Kokspreis 
den  Kohlenpreis  um  16—20%  übersteigt,  die  Wirtschaftlichkeit 
gegeben  erscheint.  Karbe  (J.  f.  Gasbel.  59,  501—502  [1916]) 
ist  hingegen  der  Ansicht,  daß  sich  die  Wirtschaftlichkeit  nicht 
durch  das  Preisverhältnis  Kohle  :  Koks  allein  ausrechnen  läßt, 
sondern  daß  örtliche  Verhältnisse  mit  ausschlaggebend  sind.  Für 
den  Fall,  daß  beim  Verbundofen  im  Gaswerksbetriebe  sich  die  Be- 
heizung durch  Leuchtgas  notwendig  macht,  will  G  c  i  p  e  r  t  (D.  R.  P. 
Anm.  D.  29  795)  das  Gas  durch  den  im  Generator  befindlichen  glühen- 
den Brennstoff  leiten  und  dadurch  von  seinen  leuchtenden  Bestand- 
teilen befreien,  die  die  Beobachtung  der  Ofentemperatur  im  Heiz- 
raum des  Ofens  erschweren.  Da  hierbei  die  Generatorunterluft  mit 
dem  Leuchtgas  nicht  in  Berührung  kommen  darf,  so  ergibt  das  eine 
konstruktive  Komplikation  des  Ofens. 

Bei  dem  Verbundofen  von  Gebr.  Hin  selmann  (D.  R.  P. 
Anm.  H.  64  466)  ist  unter  jeder  Heizwand  oberhalb  der  Meistergänge 
zwischen  den  Düsensteinen  für  die  Reichgaszuführung  ein  kleiner 
Wärmespeicher  für  die  Vorwärmung  des  Schwachgases  eingebaut, 
hinter  dem  eine  vom  Meistergange  aus  zugängliche  Regelvorrichtung 
in  den  Abzugskanal  eingebaut  ist.  Jede  Gaszuführungsdüse  ist  um 
eine  senkrechte  Achse  schwenkbar,  damit  durch  einfaches  Umlegen 
der  Düsen  die  Beheizung  des  Ofens  mit  dem  einen  oder  anderen 
Gas  erfolgen  kann.  Auch  die  Bauart  des  Verbundofens  von  C.  S  t  i  1 1 
(D.  R.  P.  281  252)  hat  den  Zweck,  den  Übergang  von  der  Beheizung 
mit  der  einen  Gasart  zu  der  anderen  möglichst  einfach  zu  gestalten. 
Die  Verbrennungsluft  wird  hierbei  in  Regeneratoren,  das  Heizgas 
in  Rekuperatoren  vorgewärmt.    Die  Wärmespeicher  bestehen  in 
der  Längsrichtung  der  Ofenbatterie  aus  abwechselnd  aufeinander- 
folgenden Regenerator-  und  Rekuperatorkammern,  von  denen  die 
ersteren  ständig  in  regelmäßigem  Wechsel  für  die  beiden  Ofen- 
seiten von  Abgasen  oder  von  Luft  durchströmt  werden.  Bei  Ver- 
wendung von  Starkgas  liegen  die  jeweils  zur  Luftvorwärmung  be- 
nutzten Regeneratorkammern  und  die  zur  Gasvorwärmung  dienenden 
Rekuperatorkammern  auf  entgegengesetzten  Seiten  einer  Ofen- 
kammer, bei  Verwendung  von  Schwachgas  liegen  diese  beiden 
Wärmespeicher  auf  derselben  Seite  der  Ofenkammer.    Für  beide 
Betriebsarten  bleibt  die  Führung  von  Abgasen  und  von  Verbren- 
nungsluft immer  die  gleiche.   Die  einzige  Arbeit  beim  Übergang 
von  einer  Beheizungsart  zur  anderen  ist  die  Abschaltung  oder  In- 
betriebnahme der  betreffenden  Hauptgasleitungen. 

Von  sonstigen  Koksofenkonstruktionen  wäre  die  von  Rösch 
(D.  R.  P.  283  362)  zu  erwähnen,  bei  welcher  der  Ofenoberteil  vom  Fun- 
dament baulich  derartig  getrennt  ausgeführt  und  durch  eine  lockere 
Zwischenlage  derart  unbhängig  aufgesetzt  ist,  daß  beide  Teile  gegen- 
einander beweglich  sind.  Diese  Bauart  hat  den  Zweck,  die  Wirkung 
der  ungleichen  Ausdehnung  beider  Ofenteile  unschädlich  zu  machen. 
Außerdem  kann  bei  Umbau  das  Fundament  wieder  verwendet 
werden.  —  Eine  besonders  stabile  Bauart  des  Fundamentmauer- 
werkes weist  der  Ofen  von  E.  L  e  c  o  c  q  (D.  R.  P.  271  925)  auf. 
Das  Fundamentmauerwerk  besteht  nämlich  aus  senkrechten  Pfei- 
lern, die  durch  Quermauern  und  Längsmauern  gebildet  und  so  mit- 
einander verbunden  sind,  daß  sie  senkrechte  Schächte  ergeben, 
die  als  Regeneratorkammern  Verwendung  finden.  Eine  eigenartige 
Schaltung  dieser  Regeneratoren  erleichtert  die  Regelung  der  Luft 
und  der  Rauchgase.  —  Bei  dem  Koksofen  (D.  R.  P.  271  515)  will 
C.  Still  die  nutzlose  Wärmeabgabe  vom  Fundamentmauerwerk 
nach  den  unten  liegenden,  für  die  Bedienung  der  Öfen  bestimmten, 
begehbaren  Räumen  der  Fundamente  dadurch  vermeiden,  daß  die 
Wölbungen  der  Fundamentkanäle  gegen  die  unteren  Räume  durch 
eine  wagerechte  Plattenlage  abgeschlossen  sind.  An  den  Gewölbe- 
flächen entlang  wird  die  angesaugte  Luft  geführt  und  so  vorge- 
wärmt. —  Dadurch,  daß  bei  den  meisten  Bauarten  die  Ofenköpfe 
nicht  beheizt  werden,  werden  die  Kokskuchenköpfe  nicht  gar. 
Bei  dem  Ofen  der  Bunzlauer  Werke  Lengersdorff  &  Co. 
(D.  R.  P.  Anm.  B.  75  202),  der  durchgehende  wagerechte  Heizzüge 
hat,  hegen  die  zur  Gas-  und  Luftzuführung  und  zur  Abführung  der 
Abhitze  dienenden  Kanäle  in  besonders  vorgebauten  Ofenköpfen. 

Der  Vertikalkammerofen  von  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P.  275  329) 
hat  seitlich  der  Kammern  liegende  Regeneratoren,  die  auf  ihrer 
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ganzen  Höhenerstreckung  an  die  Heizwände  angeschlossen  sind, 
damit  eine  wagerechte  Strömung,  sowohl  der  Verbrennungs- 
stoffe wie  der  Abgase,  durch  die  Regeneratoren  hindurch  erzielt 
wird. 

Bei  Verwendung  chloridhaltiger  Kohle  wurde  die  Beobachtung 
gemacht,  daß  die  für  die  Entgasungskammern  benutzten  ton- 
gebundenen  Baustoffe  Zerstörungen  erfuhren.  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P. 
Anm.  K.  56  192)  will  dies  durch  Herstellung  der  Kammern  aus 
kalkgebundenem,  feuerfestem  Material  vermeiden.    Dann  können 
Kohlen  ohne  vorherige  Auswaschung  ihrer  Salzgehalte  verkokt 
werden,    wodurch  sich  eine  Steigerung  der  Ammoniakausbeute 
ergibt.  Wenn  in  stehenden  Kammern  oder  Retorten  störender  Uber- 
druck auftritt,  soll  nach  B  u  e  b  (D.  R.  P.  280  746)  durch  von  unten 
eingeblasenen  Wasserdampf  der  Druck  fast  augenblicklich  fallen. 
Es  hängt  dies  jedenfalls  mit  der  abkühlenden  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes zusammen.  —  Während  bisher  das  Einblasen  von  Dampf 
zumeist  nur  in  vertikale  Entgasungsräume  stattgefunden  hat,  sollen 
nun  auch  horizontale  Räume  dazu  geeignet  gemacht  werden.  Gebr. 
Hinselmann  (D.  R.  P.  289  618)  führen  die  Dampfleitungen 
von  einem  begehbaren  Gang  aus  durch  die  im  Abhitzekanal  ange- 
ordneten Tragpfeiler  und  die  Kammersohle  in  die  Ofenkammer  ein. 
Die  Dampfmenge  kann  für  jede  Stelle  der  Ofenkammer  geregelt  wer- 
den.  A.  H  e  c  k  e  r  t  (D.  R.  P.  282  355)  will  in  seiner  Horizontal- 
retorte den  eingeführten  Wasserdampf  erst  überhitzen  und  dann 
zersetzen,  bevor  er  ihn  auf  die  zu  entgasende  Kohle  einwirken  läßt. 
Die  Zersetzung  führt  er  durch  Überleiten  über  glühenden  Graphit 
aus. 

Bei  Großkammeröfen  mit  Regeneratorbeheizung  setzt  Kop- 
pers (D.  R.  P.  283  924)  bei  Verwendung  von  hochwertigem  Gas 
jeden  zweiten  Wärmespeicher  ganz  still,  so  daß  die  im  Betrieb 
befindlichen  Wärmespeicher  von  den  stillgelegten  durch  die  dicken 
und  vor  allem  dichten  Tragpfeiler  der  Heizwände  getrennt 
sind. 

Die  Schwierigkeiten  der  Beheizung  von  Öfen  mit  hohen  Kammern 
überwindet  C  ollin  nach  einem  Bericht  von  O.  Simmers- 
bach (Stahl  u.  Eisen  35,  745—752  [1915])  durch  abwechselnde 
Benutzung  der  oberen  und  unteren  Beheizung  und  erreicht  gleich- 
mäßige Temperaturverhältnisse  für  die  ganzen  Wände  der  3,3  m 
hohen  Kammern,  vor  allem  keine  Überhitzungen  der  Kammer- 
decke, die  für  die  Nebenprodukte  so  schädlich  ist.  Dr.  Otto  &  C  o. 
(D.  R.  P.  287  234)  ordnen  bei  hohen  Kammern  (3,5  m  und  darüber) 
für  jede  Heizwand  je  zwei  getrennte  Heizkanalsysteme  übereinander 
an,  von  denen  jedes  seine  eigene  Gas-  und  Luftzuführung  hat.  Auch 
das  derselben  Firma  geschützte  Verfahren  (D.  R.  P.  292  142),  nach 
welchem  in  den  senkrechten  Heizzügen  abwechselnd  mit  Luftüber 
schuß  oder  mit  Gasüberschuß  gearbeitet  wird  und  nach  oben  in 
anschließenden  Heizzügen  der  Gasüberschuß  der  geradzahligen  Züge 
mit  dem  Luftüberschuß  der  ungeradzahligen  verbrannt  wird,  dürfte 
bei  hohen  Kammern  eine  gleichmäßige  Wandtemperatur  hervor- 
bringen. C.  Still  (D.  R.  P.  306  214)  setzt  den  senkrechten  Heiz- 
zügen die  Verbrennungsluft  am  Fuße  und  das  Heizgas  seitlich  in 
verschiedenen  Höhen  zu  in  der  Absicht,  das  Heizgas 
vor  pyrogener  Zersetzung  zu  bewahren,  und  dürfte  damit  ebenso 
die  Gleichmäßigkeit  der  Beheizung  erzielen. 

Die  Frage  der  Beheizung  der  Koksöfen  mit  Hochofengichtgas 
erscheint  gelöst.  O.  Simmersbach  (Stahl  u.  Eisen  34,  1498 
bis  1503,  1552—1556  [1914])  fand,  daß  hierbei  ein  Gasverbrauch 
von  740  WE.  je  kg  Trockenkohle  bei  einem  Heizwert  von  etwa 
900  WE.  für  1  cbm  Gichtgas  theoretisch  einzusetzen  ist.  Für  den 
praktischen  Dauerbetrieb  sind  5%  zum  Verbrauch  zuzurechnen 
Otto  hat  (nach  einem  Bericht  von  H.  K  r  u  e  g  e  r  ,  Stahl  u 
Eisen  35,  477—483  [1915])  die  zur  Verkokung  erforderliche  Gesamt- 
energie, die  sich  aus  den  Strahlungsverlusten,  der  für  die  eigentliche 
Verkokung  erforderlichen  Wärmeenergie  und  der  Wärme  der  Ab- 
gase zusammensetzt,  bei  verschiedenen  Temperaturen  ermittelt. 
Aus  seinen  Ergebnissen  geht  hervor,  daß  mit  zunehmender  Ver- 
kokungstemperatur die  zur  Verkokung  notwendige  Wärme  zu- 
nimmt, ferner,  daß  hohe  Temperaturen  das  Gasausbringen  günstig 
beeinflussen.  —  W.  Roelen  (Glückauf  53,  641  —  646  [1917]) 
teilt  ein  zur  Betriebsüberwachung  von  Koksöfen  dienendes  Ver 
fahren  mit. 

Ein  Verfahren  zur  Regelung  des  Betriebes  von  Koksöfen  haben 
sich  Gebr.  Hinselmann  (D.  R.  P.  310  207)  schützen  lassen. 
Mittels  einer  Ankündigungsvorrichtung  werden  der  Bedienung  die 
Zeitpunkte  zur  Vornahme  der  einzelnen  Bedienungsmaßnahmen 
gemeldet.  Auf  der  Vorrichtung  ist  auch  der  Zeitpunkt  des  Besetzens 
der  Öfen  ersichtlich. 


Die  auf  englische  Vorbilder  Woodall-Duckham,  Glover-West 
u.  a.  zurückgehenden  Vertikalöfen  mit  stetigem  Betrieb  finden 
nun  auch  in  Deutschland  eifrige  Weiterbildung.  Vielfach  werden 
diese  Öfen  als  Vertikalkammeröfen  ausgeführt.  Hierzu  hat  auch 
das  englische  Vorbild  den  Anstoß  gegeben.  Soviel  dem  Ref.  bekannt, 
wurden  die  Woodall-Duckhamöfen  des  Gaswerks  Lausanne  1913 
dahin  geändert,  daß  die  3  Vertikalretorten  einer  Reihe  zu  einer 
Kammer  zusammengefaßt  wurden.  Über  die  Betriebserfahrungen  mit 
den  derartig  eingebauten  Öfen  ist  dem  Ref.  nichts  bekannt  geworden. 
Eine  stehende  Kammer  mit  ringförmigem  Querschnitt  baut 
J.  Lütz  (D.  R.  P.  307  987).  Es  ist  dies  eine  Verbesserung  des 
Ofens  nach  D.  R.  P.  263  767.  Die  Ofenkammer  ist  mit  einem  ring- 
förmigen, mit  der  Kammer  durch  zahlreiche  Öffnungen  verbundenen 
Gasraum  umgeben,  an  welcher  oben  die  Ableitung  für  das  hoch- 
wertige und  unten  die  für  das  minderwertige  Gas  angeschlossen 
sind.    Auch  im  Innern  der  Ofenkammer  ist  ein  Gasraum  vor- 

Für  die  Verkokung  gasreicher  Kohlen  in  kontinuierlichen  Ver- 
tikalretorten hat  K  o  p  p  e  r  s  ein  besonderes  Verfahren  (D.  R.  P. 
299  872)  ausgearbeitet,  das  dem  Stampfeinsatz  bei  liegenden  Koks- 
öfen nachgebildet  ist:  Es  werden  kleine  Stampfkuchen  hergestellt, 
die  eine  Grundfläche  entsprechend  dem  oberen  Mündungsquer- 
schnitt der  Retorte  und  eine  Höhe  entsprechend  einemBruchteil 
der  Retortenhöhe  erhalten.  Diese  Kuchen  werden  in  regelmäßigen 
Zeitabständen  nach  Maßgabe  des  Niedersinkens  der  Beschickungs- 
säule aufgegeben.  Zur  Anzeige,  wenn  eine  neue  Beschickung  er- 
forderlich ist,  ist  in  der  Kammer  ein  auf  den  Stampfkuchen  sich  auf- 
setzender Taster  vorgesehen,  der  bei  der  Beschickung  selbst  hoch- 
gezogen und  verriegelt  wird. 

Auch  die  Vergasungsvorrichtung  von  v.  Oswald  (D.  R.  P. 
271  087)  hat  ein  Stampf  werk,  das  sich  in  einem  nach  oben  er- 
weiterten Aufsatz  der  Retorte  befindet,  aber  neben  dem  Zusammen- 
drücken der  Kohle  auch  den  Zweck  hat,  durch  die  kleinen  Er- 
schütterungen die  Abwärtsbewegung  der  Koksmasse  zu  unter- 
stützen. . 

Bei  der  kontinuierlichen  Vertikalretorte  von  B  u  r  g  1  und  1  e  n  - 
n  e  y  (D.  R.  P.  297  814)  soll  dadurch,  daß  die  Gase  in  mittlerer  Höhe 
der  Retorte  durch  die  heiße  Randschicht  abgezogen  und  pyrogen 
zersetzt  werden,  eine  Anreicherung  der  Kohle  stattfinden.  Bei 
unserem  Mangel  an  Kohlenwasserstoffen  gewiß  ein  eigenartiges  Ver- 
fahren. Zur  Kenntnis  diene,  daß  die  beiden  Erfinder  in  den  Ver- 
einigten Staaten  von  Nordamerika  wohnen.  —  Zur  Erzielung  einer 
lebhaft  fortschreitenden  Vordestillation  und  einer  darauffolgenden 
schwächeren  Nachdestillation  will  Birkholz  (D.  R.  P.  299  546) 
bei  seinem  Vertikalofen  für  ununterbrochene  Vergasung  zuerst  den 
oberen  Teil  der  Retorte  oder  Kammer  von  unten  nach  oben  und 
daran  anschließend  den  .unteren  Teil  von  oben  nach  unten  beheizen. 
Im  oberen  Teil  sind  die  Heizzüge  vertikal,  im  unteren  Teile  schlangen  - 
förmig  ausgebildet.  Der  Zweck  dieser  Beheizung  ist  der,  vor  allem 
eine  fraktionierte  Destillation  vorzunehmen,  und  zum  anderen  ein 
geregeltes  Nachrutschen  des  Retorten-  oder  Kammerinhalts  zu  ge- 
währleisten. -  L.  I.  S  u  m  m  e  r  s  (D.  R.  P.  291  183)  will  die  kon- 
tinuierlich  arbeitende  Retorte  oder  Kammer  von  außen  einseitig 
beheizen  und  von  der  nicht  beheizten  Seite  quer  durch  das  abwärts- 
wandernde Material  erhitztes  Gas  hindurchleiten.  Bei  geeigneter 
Wahl  der  Temperatur  der  eingeleiteten  Gase  sollen  alle  Schichten 
der    wandernden    Kohle    gleichmäßig    und    gleichzeitig  erhitzt 

werden.  . 

Als  halbkontinuierliches  Verfahren  muß  das  von  B.  Ludwig 
(D  R.  P.  275  354)  angesprochen  werden:  Das  zu  destillierende  Gut 
wird  in  dünner  Schicht  in  den  Destillationsraum  gebracht  und  nach 
völliger  Entgasung  in  kurzen  Zeiträumen  selbsttätig  ausgestoßen, 
um  einer  neuen  Füllung  Platz  zu  machen.  Dadurch  wird  ein  gleich- 
mäßiges Gas  erzielt,  dann  kann  man  infolge  der  Kleinheit  des  Ent- 
gasungsraumes wertvolleres  Material  für  diesen  durch  Hitze  stark 
beanspruchten  Teil  anwenden.  —  Für-  Schachtöfen,  die  zur  konti- 
nuierlichen Kokserzeugung  dienen,  hat  W.  Schwarz  (D.R.  P. 
280  085)  einen  Rost  konstruiert,  der  aus  einer  Anzahl  von  Rost- 
stäben besteht,  die  um  den  Ofenumfang  gleichmäßig  verteilt  sind 
und  mittels  eines  Zahnkranzes  gemeinsam  von  einem  Reversier- 
motor angetrieben  werden.  Die  Stäbe  sind  als  Bohrer  ausgebildet, 
um  den  Widerstand  des  Kokskuchens  beim  Eindringen  des  Rostes 
leichter  zu  überwinden. 

Von  den  intermittierend  arbeitenden  Vertikalretortenofen  sei 
vor  allem  der  der  Bunzlauer  Werke  Lengersdorff  & 
Co.  (D.  R.  P.  293  064)  erwähnt,  bei  dem  die  Kokszufuhnu.L;  zum 
Generator  direkt  aus  der  Retorte  erfolgt,  was  dadurch  ermöglicht 
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wird,  daß  die  Generatormündung  auf  der  Retortenseite,  die  Aschen- 
öffnung aber  auf  der  Rekuperatorseite  liegt.  Angenehm  mag  die 
Arbeit  beim  Beschicken  der  Generatoren,  wenn  sie  auch  durch  die 
Anbringung  geeigneter  Schurren  erleichtert  und  beschleunigt  wird, 
nicht  sein!  Durch  Einschaltung  eines  Umgehungskanals  für  die 
Abgase,  der  unterhalb  der  Rekuperatorkammern  und  oberhalb  der 
Brennergruppen  liegt,  soll  die  Betriebssicherheit  der  Generatoren 
erhöht  werden  (D.  R.  P.  297  252). 

Der  Vertikalretorten-  oder  -kammerofen  der  Chamotte- 
fabrik  Thonberg  A.  -  G.  (D.  R.  P.  307  267)  will  die  fühl- 
bare  Wärme  des  garen  Kokses  dadurch  nutzbar  machen,  daß  an 
dem  im  Feuer  stehenden  Retortenteil  eine  Verlängerung  angebaut 
ist,  die  zur  Aufnahme  des  ganzen  Retorteninhalts  ausreicht,  und  in 
welcher  der  glühende  Koks  seine  Wärme  an  die  im  Mauerwerk  vor- 
gesehenen Zuführungskanäle  für  die  frische  Verbrennungsluft  ab- 
gibt. Eine  Ablöschung  des  Kokses  ist  garnicht  oder  nur  in  geringem 
Maße  erforderlich,  so  daß  der  Koks  sehr  hochwertig  ist. 

L.  D.  C  a  r  o  1 1  (Franz.  Pat.  481  095)  gibt  ein  Vergasungssystem 
mit  senkrechten  Retorten  an,  bei  dem  eine  Retorte  direkt  mit  dem 
Generator  in  Verbindung  steht  und  ihm  den  nötigen  Koks  zuführt. 
Es  sind  Mittel  vorgesehen,  um  den  Druck  in  dieser  Retorte  zu  regeln, 
und  um  zu  verhindern,  daß  das  Gas  aus  dem  Erzeuger  in  die  Kohlen- 
gasretorte  übertritt.  Der  Vertikalofen  von  S.  N.  Wellington 
(Engl.  Pat.  20  457/1914)  hat  die  Retorten  zwischen  Reihen  hori- 
zontaler Heizkammern  angeordnet,  die  paarweise  betrieben  werden 
und  an  einem  Ende  in  Verbindung  miteinander  stehen.  Eine  Gas- 
leitung tritt  an  dem  einen  Ende  ein,  jede  Reihe  von  Leitungen  ist 
mit  einer  gemeinsamen  Zuführungsleitung  verbunden,  und  von  jeder 
Heizkammer  führt  ein  Zug  zu  einem  Regenerator  unterhalb  der 
Retorten. 

Eine  ähnliche  Wirkung  wie  die  Vertikalkammer  von  J.  Lutz 
(s.  o.)  muß  die  der  The  Bostaph  Engineering  Co.  mit  D.  R.  P.  306  258 
geschützte  Retorte  haben.  Die  von  unten  nach  oben  konisch  ver- 
laufende Retorte  ist  mit  einem  herausnehmbaren  Kern  versehen, 
an  dessen  mittlerem,  röhrenförmigen  Teil  sich  radiale  bis  zum  Mantel 
reichende  Wände  anschließen.  Die  so  aus  Mantel,  Kern  und  Scheide- 
wänden gebildeten  Kohlenkammern  sind  nicht  breiter  als  10  cm, 
so  daß  die  zur  Verkokung  der  Kohle  erforderliche  Temperatur 
eine  wesentlich  niedrigere  ist.  Die  Destillacionsprodukte  entweichen 
aus  der  Kohlenkammer  durch  Löcher  in  den  Kern,  von  wo  sie  in 
das  Steigrohr  treten. 

Eine  wesentliche  Neuerung  in  der  Bauart  von  Horizontalretorten  - 
Öfen  bringt  K  o  p  p  e  r  s  in  seinem  D.  R.  P.  295  321.  Danach  sind 
die  Gruppen  der  senkrecht  übereinanderliegenden  Retorten  für  sich 
beheizbar  und  abschaltbar.  Die  Einteilung  in  Öfen  fällt  dann  weg. 
Die  Gruppen  sind  durch  Heizwände,  die  ähnlich  wie  bei  den  Koks- 
öfen ausgebildet  sind,  getrennt.  Das  notwendige  Heizgas  wird  wohl 
in  Zentralgeneratoren  hergestellt.  Die  Retorten  sind  aus  Formsteinen 
aufgebaut  und  dürften  sich  im  Profil  den  Heizwänden  anpassen, 
da  sonst  bei  den  üblichen  Profilen  diese  Art  der  Beheizung  als  zu 
wenig  wirksam  bezeichnet  werden  müßte. 

The  Riter-Conley  Manufacturing  Co.  (Franz. 
Pat.  480  534)  gibt  einen  Apparat  zur  Herstellung  von  Kohlengas 
an,  bei  dem  mehrere  Gasretorten  mit  einem  gemeinsamen  Standrohr 
verbunden  sind,  um  eine  gleichmäßige  Temperatur  zu  sichern, 
welche  hoch  genug  ist,  die  leichteren  Kohlenwasserstoffe  in  Gase 
zu  fixieren.  Die  Standrohre  sind  mit  kurzen  Röhren  verbunden, 
in  welchen  das  Gas  durch  Flüssigkeitsregen  auf  etwa  43—52° 
abgekühlt  wird. 

Das  Verfahren  von  A.  W  a  d  d  e  1 1  (D.  R.  P.  276  552)  zur  Ver- 
arbeitung von  Kohle,  Schiefer  u.  dgl.  in  stehenden  Retorten  betrifft 
in  erster  Linie  den  schottischen  Schiefer  und  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  in  den  Weg  des  sinkenden  Gutes  ein  Widerstand 
eingeschaltet  wird,  der  die  Teilung  des  Weges  durch  Ableitung 
des  Gutes  von  der  Mitte  nach  den  Wänden  und  nach  Ausschaltun" 
ein  Nachstürzen  des  zurückgehaltenen  Teiles  des  Gutes  und  dessen 
innige  Durchmischung  mit  dem  übrigen  Teil  herbeiführt. 

An  dieser  Stelle  muß  auch  der  Schwelofen  von  E.  Z  i  e  g  1  e  r 
(D.  R.  P.  294  015)  erwähnt  werden,  bei  dem  die  Schwelräume  in 
den  Winkeln  der  sternförmig  angeordneten  Feuerzüge  unterge- 
bracht sind,  so  daß  sämtliche  Längsseiten  der  Feuerzüge  auf  das 
Schwelgut  und  nur  die  schmalen  Stirnseiten  auf  das  Außenmauer- 
werk  einwirken.  Der  Apparat  zum  Abschwelen  zellenreicher  Brenn- 
stoffe, wie  z.  B.  Torf  der  B  e  r  t  z  i  t  -  G.  m.  b.  H.  (D.  R.  P.  306  956) 
bringt  hauptsachlich  in  der  Vortrocknung  eine  Neuerung.  Diese 
wird  in  einem  siloartigen  Behälter  durch  Luft  unterhalb  der  Ver- 
dampfungstemperatur des  Wassers  im  Gegenzug  bis  auf  10—20^ 


leuchtigkeit  bewirkt.  Der  Schwelofen  unterscheidet  sich  von  be- 
kannten Bauarten  durch  die  Anordnung  der  Heizkörper,  die  quer 
zur  Bewegungsrichtung  des  Materials  durch  den  Ofen  hindurch- 
gehen. Der  OfenderTorfentgasung  StauberG.  m.  b.  H. 
(D.  R.  P.  290  577)  hat  außer  der  Außenbeheizung  auch  noch  eine 
Innenbeheizung  durch  eine  Rohrwand,  was  zur  Beschleunigung 
der  Abschwelung  wesentlich  beiträgt. 

(Fortsetzung  folgt.) 


Über  Normalisierung  von  Laboratoriums- 
apparaten. 

Von  Johannes  Dathe,  1.  Schriftführer  des  „Vereins  Deutscher 
Firmen  für  Laboratoriumsapparate". 
CEingeg.  26./5.  1919.) 

Die  Auswahl  der  in  den  Katalogen  der  Laboratoriumsbedarfs- 
branche geführten  Geräte  hat  sich  vor  dem  Kriege  ständig  vergrößert. 
Von  dem  Bestreben  geleitet,  jedem  auftauchenden  Wunsche  Rech- 
nung zu  tragen,  oft  auch  in  dem  Bemühen,  von  den  Artikeln  des 
Wettbewerbs  Abweichendes  zu  schaffen,  brachten  die  Firmen  des 
Faches  in  jeder  neuen  Preisliste  neue  ModeUe  n  e  b  e  n  den  alten, 
eingeführten,  bewährten  und  sehr  oft  auch  durchaus  genügenden.' 

Gegen  diese  Bestrebungen  wäre  an  sich  nichts  einzuwenden 
gewesen.  Leider  aber  wurde  bei  der  Entwicklung  in  der  geschilderten 
Richtung  eins  vollständig  vergessen.  Durch  die  Zersplitterung  in 
unzahlige  Modelle  wurde  die  Ausbildung  fabrikmäßiger  Herstellungs- 
methoden erschwert,  oft  unmöglich  gemacht.  Es  blieb  bei  der  hand- 
werksmäßigen Herstellung  auch  an  sich  viel  gebrauchter  Artikel. 
Das  war  bei  den  verhältnismäßig  billigen  Löhnen  nicht  entscheidend. 
Aber  auch  die  Tatsache,  daß  man  gezwungen  war,  für  jedes  dieser 
abweichenden  Modelle  besondere  Guß-  und  sonstige  Formstücke 
vorrätig  zu  halten,  also  das  Rohmateriallager  erheblich  zu  vergrößern, 
neben  dem  im  Material  steckenden  Kapital  auch  noch  die  Mieten 
und  Verwaltungskosten  für  diese  vergrößerten  Lager  zu  decken, 
wurde  nicht  gebührend  beachtet. 

Nun  kam  der  Krieg.  Er  wandelte  alle  Verhältnisse  und  brachte 
uns  mit  einem  Schlage  zum  Bewußtsein,  wie  verschwenderisch  wir 
bisher  gewirtschaftet  hatten.  Rohmaterial-,  Arbeitermangel  zwang 
uns,  von  der  Herstellung  gewisser  ModeUe  abzusehen  —  und  siehe 
da,  es  ging  auch  so,  man  kam  mit  weniger,  ja  mit  sehr  viel  weniger 
Mustern  und  zwar  sehr  gut  aus. 

Der  Krieg  ist  vorüber,  er  hat  die  Entwicklung  dieser  Verein- 
fachung nicht  unterbrochen,  sondern  gefördert.  Die  Rohmaterialnot 
ist  noch  eher  gestiegen,  die  Löhne  haben  eine  schwindelnde  Höhe 
erreicht,  und  die  einzelnen  Werkstätten  müssen  darüber  nachdenken, 
wie  sie  ihre  Erzeugung  lohnender  gestalten. 

Damit  sind  wir  auf  dem  Punkte  angelangt,  den  die  Großindustrie 
schon  mitten  im  Kriege  als  einen  Wendepunkt  in  ihrer  Entwicklung 
erkannt  hat:  Wir  beginnen  zu  normalisieren. 
Dies  kann  in  zweierlei  Richtungen  geschehen. 
Zum  ersten,  indem  wir  das  Sortiment,  die  Auswahl  in  Größen, 
verkleinern.  Ein  paar  Beispiele  mögen  das  verdeutlichen.  Die 
Firma  Schott  &  Gen.  führt  in  ihrer  Geräteglasliste  12  Größen  Ab- 
dampfschalen. Wir  finden  den  gleichen  Artikel  in  anderen  Listen 
m  bis  zu  21  Größen.  Sollte  nicht  die  Firma  Schott  sorgfältig  erwogen 
haben,  daß  mit  ihren  12  Größen  allen  berechtigten  Ansprüchen 
genügt  werden  kann? 

Ein  anderes  Beispiel:  eine  Großmechanikerwerkstatt  führt  in 
ihren  Listen  27  ModeUe  von  Quetschhähnen,  meist  in  je  3—5  Größen, 
insgesamt  also  weit  über  80  Sorten.  Muß  das  nicht  zu  einer  Zer- 
sphtterung  in  der  Fabrikation  führen? 

Das  sind  zwei  Beispiele;  man  könnte  leicht  20,  200,  ja  2000  an- 
führen; fast  jede  Nummer  der  dickleibigen  Laboratoriumsbedarfs- 
kataloge ist  ein  sprechendes  Beispiel,  wie  man  durch  unrationeUe 
Gestaltung  der  Auswahl  in  den  VerkaufsUsten  auch  die  HersteUung 
unrationeU  gestaltet.  Dabei  verwirrt  diese  unübersehbare  Auswahl 
nur.  Sie  erschwert  dem  Kunden  die  Auswahl.  Da  es  beim  besten 
Willen  nicht  möglich  ist,  die  ganze  umfangreiche  Auswahl  vor- 
rätig zu  halten,  werden  nicht  selten  die  Aufträge  in  ihrer  Er- 
ledigung nicht  unerhebUch  verzögert  durch  die  Einzelanfertigung 
der  gewählten  Gegenstände  —  für  die  der  Käufer,  hätte  er  die  Ver- 
zögerung geahnt  —  gern  auch  ein  anderes  Muster  gewählt  hätte. 
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Daß  diese  übertrieben  große  Auswahl  nicht  nur  die  Läger, 
die  Kataloge  belastet,  nicht  nur  die  Ergänzung  der  Laboratoriums- 
vorräte erschwert,  sondern  vor  allem  auch  die  Herstellung  verteuert, 
kann  nicht  oft  genug  gesagt  werden. 

Nun  hat  sich  im  Verein  deutscher  Chemiker  ein  „Ausschuß  tur 
Laboratoriumsapparate"  gebildet,  der  die  Prüfung  der  Vorhand«™* 
Geräte  auf  ihre  Zweckmäßigkeit  und  Notwendigkeit  oder  Entbehr- 
lichkeit prüfen  wird.  Dieser  Ausschuß  hat  sich  die  Mitarbeit  der 
einschlägigen  Fachverbände  gesichert,  und  so  ist  zu  hoffen,  daß  in 
den  Wirrwarr  der  Laboratoriumsgeräte  System  und  Ordnung  kommt 
insbesondere,  wenn  nun  auch  neuauftauchende  Geräte  dem  Ausschuß 
zur  Prüfung  auf  Notwendigkeit  und  Zweckmäßigkeit  vorgelegt  werden 

kÖ "Damit  würden  wir  aber  auf  dem  Wege  der  Normalisierung  erst 
den  ersten  Schritt  getan  haben.  Wir  müssen  weiter  gehen  der  deut- 
schen Großindustrie  folgen  auf  dem  Wege  der  Vereinheitlichung 
unserer  Konstruktionselemente. 

Ich  lade  jeden  Inhaber  eines  Laboratoriums  ein,  sich  einmal  z.  B 
seine  Brenner  anzusehen.  Er  wird  Mühe  haben,  an  zwei  Brennern 
den  gleichen  Fuß,  das  gleiche  Schlauchstück  festzustellen  Oder  er 
nS»  den  Versuch  machen,  an  zwei  Klemmen  oder  Muffen  die 
Schrauben  oder  Flügelmuttern  zu  vertauschen:  es  ist  grundsätzlich 
It^chLsen.  WaLn?  Weil  nicht  nur  jede  Firma  ihre  eigenen 
5  hat,  sondern  auch  für  den  gleichen  Artikel  in  verschiedenen 
Fabrikationsperioden  verschiedene  Gewinde  und  Gußmodelle  be- 

^Aber  weiter  -  wenn  wir  diese  beiden  Beispiele  an  Stelle  einer 
langen  Reihe  möglicher  gelten  lassen  wollen.  _ 

Nehmen  wir  einen  Extraktionsapparat  mit  Korkverbindung  an 
Wie  oft  mußten  die  Korke  ausgewechselt  werden  wenn  eine  neue 
Kolbenlieferung  in  Benutzung  genommen  wurde.  Wie  selten  paßten 
die  bisher  benutzten  Extraktionshülsen  in  den  Körper  einer  neuen 
Lieferung  von  Extraktionsapparaten.  Oder,  wer  hätte  nicht  schon 
Schwierigkeiten  gehabt  beim  Ersatz  einzelner  Teile  mühsam  zusam- 
mengebauter Apparaturen  irgend  welcher  Art  ?  Warum?  Weil 
niemand  darauf  achtete,  daß  Kolben,  Flaschen,  kurz  Gerate  irgend 
welcher  Art  nach  einheitlichen  Grundsätzen  in  einheitlichen  Maßen 
hergestellt  wurden. 

Auch  hier  ist  die  Firma  Schott  und  Gen.  bahnbrechend  vorge- 
gangen. Sie  hat  seit  einer  Reihe  von  Jahren  fest e  Maßtab eil en  für 
ihre  Erzeugnisse.  Wenige  große  Glashütten  smd  ihr  gefolgt,  indem 
sie  für  ihre  Kolben,  Bechergläser,  Retorten  usw  Eisenformen  an- 
geschafft haben.  Kleinere  Hütten  können  dies  einfach  nicht,  weil  sie 
den  vielseitigen  Wünschen  ihrer  Kunden  Rechnung  tragen  müssen, 
unddarumnur-raschabnützende-HoMormenverwendenkomien 

Von  den  Thüringer  Lampenartikeln  gar  nicht  zu  reden  Hier  waltete 
der  blinde  Zufall,  wenn  nicht  einmal  ein  einzelner  Artikel,  z.  B.  der 
bekannte  Engler-Destillierkolben,  scharfen  Bestimmungen  i 

^Allw  sich  auch  hier  für  den  neuen  Fachausschuß  Gelegenheit 
geben,  fruchtbare  Arbeit  zum  Wohle  aller  zu  leisten. 

Eine  letzte  Aufgabe  verbleibt  dann  der  herstellenden  Industrie 
Sie  wird  Festmaße  schaffen  müssen,  für  die  einzelnen  Konstruktion 
teile  wie  Schlauchstücke,  Schrauben,  Muttern  Brennerrohren  usw. 
sie  wird  sich  dabei  vielfach  auf  bereits  von  der  Großindustrie  ge- 
leistete Arbeit  stützen  können,  vielfach  aber  ganz  neue  Wege  gehen 
müssen  Sie  wird  dabei  das  überwinden  müssen,  was  bisher  als 
Surrenzneid  oder  mindestens  als  Scheu  dem  Wettbewer .  einen 
Einblick  in  den  eigenen  Betrieb  zu  gewähren,  bezeichnet  werden 
mußte.  .1.1 

Eine  Riesenarbeit  ists,  die  da  in  Aussicht  steht.   Ihr  wm 

lohnendes  Ziel:  , 

1.  Eine  Verkleinerung  der  Auswahl,  damit  eine  Veremfachung 
der  Läger,  der  Kataloge,  eine  rationellere  Herstellung  des  Bedarfs 
"Sachter  Fabrikation,  die  Möglichkeit  einer  Beschleunigung 
in  der  Erledigung  der  Aufträge. 

2  Eine  Vereinheitlichung  der  einzelnen  Geräte,  eine  leichtere 
Austauschmöghchkeit  von  Apparateteilen,  letzten  Endes  wieder  eme 
Vereinfachung  im  Sinne  von  1. 

3  Eine  Systematisierung  der  Konstruktionsteile  damit  eine 
Erhöhung  des  Bedarfs  an  solchen  Teilen  und  eme  Ermoghchung  der 


Herstellung  solcher  in  rationeller  Massenfabrikation  im  eigenen  Be- 
trieb oder  in  der  Großindustrie. 

Als  Summe  dieser  drei  Fortschritte  ergibt  sich  eine  erhebliche 
Ersparnis  an  Herstellungskosten,  die  uns  nicht  nur  gestatten  wird, 
unseren  Bedarf  für  das  Inland  vorteilhafter  zu  üefern,  sondern  uns 
vor  allem  auch  mit  großer  Aussicht  auf  Erfolg  wieder  in  den  Wett- 
bewerb auf  dem  Weltmarkt  (amerikanische  Konkurrenz)  einzutreten 
gestattet. 

Eine  Versammlung  des  erwähnten  Fachausschusses  im  Verein 
Deutscher  Chemiker,  die  am  19./5.  1919  in  Berlin  C.  stattfand,  hat 
zunächst  8  wissenschaf  tliche  Sonderausschüsse  gebildet,  die  zunächst 
folgende  Gebiete  bearbeiten  sollen: 

1.  Hüttenglas, 

2.  Lampenglas, 

3.  Geteilte  Meßgeräte  usw., 

4.  Thermometer, 

5.  Porzellan  und  Schamotte, 

6.  Bunsenstative,  Brenner  und  ähnliche  einfache  Metallapparate, 

7.  Präzisionsmetallapparate, 

8.  Optische  Instrumente. 

Die  Zahl  dieser  Sonderausschüsse  wird  nach  Bedarf  vergrößert 
werden  Der  Verein  „Deutscher  Firmen  für  Laboratoriumsapparate" 
(Vorsitzender  Dr.  Gerber,  Berlin-Halensee,  Hektorstraße  20) 
übernahm  in  der  gleichen  Versammlung  die  Aufgabe,  technische 
Fachausschüsse  zu  bilden,  zu  denen  außer  seinen  Mitgliedern  die 
Vertreter  aller  einschlägigen  Fachverbände  und  wichtiger  Emzelhr- 
men  herangezogen  werden.  88^ 


Eine  Muffe  zur  druckfesten  Verbindung  von 
Metall  und  Glas. 

Von  F.  Feiedeichs. 

(Eiugeg.  H./5.  1919.) 
Verbindungen  zwischen  Metall  und  Glas,  die  größerem  Drucke 
standhalten  sollen,  z.  B.  Anschluß  einer  gläsernen  Wasserstrahl- 
luftpumpe an  die  Wasserleitung,  werden  mittels  gewöhnlichen  Gummi- 
sehlauches  hergestellt,   welcher  durch  Umwinden  mit 
Tuch  und  Draht  gegen  Druck  verstärkt  wird1).  Eme 
derartige  Verbindung  ist  recht  umständlich  herzustellen 
und  hat  eine  beschränkte  Lebensdauer,  da  sie  nur  so 
lange  dicht  bleibt,  bis  der  Gummischlauch  brüchig  wird 
.und  reißt,  was  bei  dem  heutigen  Schlauchmaterial  schon 
nach  kurzer  Zeit,  oft  bei  der  ersten  Belastung  eintritt. 

Nebenstehend  abgebildete  Ansclüußmuffe  vermeidet 
diese  Schwierigkeiten  in  einfachster  Weise.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  den  gebräuchlichen  Überwurfmuttern 
nur  durch-die  konische  Öffnung  am  Boden,  in  welche  der 
als  Dichtung  dienende  Gummistopfen  durch  den  Wasser- 
druck ventilartig  hineingepreßt  wii  dund  so  einen  unbedingt 
dichten  Schluß  sowohl  am  Metall,  wie  am  Glas  gewährleistet. 


i  Zur  Montage  der  Muffe 


.  ,  steckt  man  das  Wasser- 
zuführungsrohr  der  Pumpe  durch  den  Konus,  schiebt  einen  passen- 
den Gummistopfen  über  das  Rohr  und  zieht  dasselbe  mit  dem 
Stopfen  in  den  konischen  Teil  der  Muffe  zurück.  Nach  Anschrauben 
an  den  Wasserhahn  ist  die  Pumpe  betriebsfertig. 

Vorteile  der  Muffe  sind: 
Unbedingt  dichter  Schluß; 

praktisch  unbegrenzte  Lebensdauer  der  Verbindung; 
einfaches  und  schnelles  Befestigen  und  Lösen  der  Verbindung 

zum  Austausch  oder  zur  Reinigung  der  Pumpe; 
einfachste  Konstruktion. 
Die  Muffe  kann  für  Normalgewinde  passend  von  der  Firma 
Greiner  &  Friedrichs,  G.  m.  b.  H,  Stützerbach  in  Thür.,  bezogen 
werden. 

i)  Vgl.  Ostwald-Luther  292. 
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Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung 
in  den  Kriegsjahren  1914—1918. 

Von  Dr.  A.  Fükth. 

(Fortsetzung  von  Seite  207.) 
Bei  Gewinnung  des  Destillationsgases  in  Koksöfen  macht  sich 
die  Undicbtheit  der  Kanimerwände  störend  bemerkbar.  Müller 
und  Bert  hold  (D.  R.  P.  282  882)  umgeben  die  Undichtigkeit 
der  Mauerfugen,  indem  sie  den  Ofen  in  all  den  Teilen,  die  die  Ver- 
kokungskammer  begrenzen,  aus  feuerfester  Masse  aufstampfen. 
Diese  Art  des  Aufbaues  birgt  aber  die  Gefahr  in  sich,  daß  beim  Ab- 
kühlen und  Stillsetzen  des  Ofens  Risse  in  der  Kammerwand  ent- 
stehen. RSchöndeling  (D.  R.  P.  296  939)  will  dichte  Kammer- 
wände so  herstellen,  daß  durch  Ausschnitte  der  Steine  an  der  Innen- 
seite der  Kammer  vor  den  Trennfugen  schwalbenschwanzförmige 
Nuten  gebildet,  und  diese  bei  heißem  Mauerwerk  nÜt  bindefähigem, 
feuerfestem  Material  ausgefüllt  werden.  Nach  einer  Mitteilung  von 
G  r  a  h  n  (Glückauf  53,  809—810)  zeigen  einige  mit  derartigen  Steinen 
gebaute  Öfen  nach  einjährigem  Betrieb  noch  vollständig  glatte  und 
in  den  Fugen  gänzlich  unversehrte  Wände. 

Den  Gegenstand  einer  regen  Erfindertätigkeit  bildeten  die  Türen 
von  Koksöfen,  und  zwar  sind  es  die  Türabhebevorrichtungen  und 
die  Türabdichtungen,  an  denen  sich  viele  Konstrukteure  versucht 
haben.    Die  meisten  Öfen  werden  noch  mit  Türen  verschlossen, 
die  mit  Lehm  abgedichtet  weiden.  Da  der  Lehm  beim  Heißwerden 
trocknet  und  Sprünge  bekommt,  will  Heck  (D.  R.  P.  Anm.  H 
64  556)  Lehn,  brühe  oder  -aufschlämmung  auf  die  Lehmdichtung 
mit  Preßluft  aufspritzen,  jedenfalls  ein  sehr  bequemes  Verfahren 
zur  Nachdichtung.    Das  Abstoßen  der  Verschmieruno-  will  eine 
Einrichtung  von  Win  n  er  (D.  R.  P.  272  925)  auf  mechanischem 
Wege  ausfuhren,  so  zwar,  daß  flache  Schienen  mittels  schräger 
Schlitzlöcher  an  seitlichen  Zapfen  der  Tür  geführt  und  an  einem  als 
Turhaken  ausgebildeten  Querträger,  der  in  zwei  an  der  Tür  befestigten 
Osen  senkrecht  verschiebbar  ist,  so  angelenkt  sind,  daß  beim  Auf- 
wickeln des  Türkabels  zunächst  die  Schienen  unter  Abstoßung  der 
Verschmierung  und  dann  erst  die  Tür  angehoben  werden.  —  Bei 
anderen  Konstruktionen  kommt  das  Dichtungsmaterial,  wie  Asche 
oder  sonstiges  körniges  Material,  in  Hohlräume,  die  durch  die  Tür 
und  den  Türrahmen  gebildet  werden,  so  z.  B.  bei  der  Tür  von  L. 
M  e  y  e  r  (D.  R.  P.  306  953),  bei  der  im  besonderen  durch  senkrechte 
Rippen  außen  an  den  langen  Seitenwänden  der  Tür  mehrere  hinter- 
emanderliegende  Dichtungskammern  gebildet  werden,   oder  der 
von  P.  v.  d.  Forst  (D.  R.  P.  273  606),  wo  eine  die  Türflanken 
rahmenartig   umgebende  Wandung  mit  der  Ofenwandung  oder 
deren  Ankerständern  und  den  Türflanken  den  Hohlraum  bildet 
der  nach  D.  R.  P.  300  577  gefüllt  wird.  —  Ähnlich  wie  sonst  Flan- 
schen, Rohrverbindungen  u.  dgl.  abgedichtet  werden,  wird  von 
H.  J.LimbryfD.R.  P.  275  580)  ein  Seil  als  Dichtung  zwischen 
Ofen  offnung  und  Verschlußstück  eingelegt.  Das  Seil  ist  durch  eine 
Spannvorrichtung  von  außen  nachziehbar.  Die  Haltestifte  für  das 
Dichtungsmittel  können-  (D.  R.  P.  276  951)  auch  auswechselbar  an- 
gebracht sein.  —  Die  selbstdichtenden  Türen  sind  in  ihrer  Konstruk- 
tion natürlich  komplizierter,  haben  aber  den  Vorteil,  daß  sie  be- 
deutend weniger  Arbeit  erfordern  als  die  Türen  mit  Lehmschmierung. 
—  Da  die  Koksofentüren  lang  und  schmal  sind,  so  werfen  sich 
Turkörper  und  Rahmen  unter  der  Hitzeeinwirkung.  Bareuter 
(D.  R.  P.  286  665)  sucht  die  dadurch  entstehenden  Unebenheiten 
«o  zu  vermeiden,  daß  er  die  Tür  aus  kurzen,  biegsam  miteinander 
verbundenen  Stücken  herstellt,  die  ihre  Lage  gegeneinander  etwas 
verandern  können.  Derselbe  Erfinder  hat  sich  auch  eine  Tür  schützen 
lassen  (D.  R.  P.  272  120),  die  einen  aus  einer  biegsamen  Blechplatte 
bestehenden  Dichtungsrand  besitzt.   Die  Platte  wird  durch  Feder- 
Wirkung  an  die  Kammer  angepreßt.  Bei  der  Tür  von  Beckers 
&  C  o.  (D.  R.  P.  293  584)  wird  ein  Dichtungsstreifen  mittels  eines 
auf  dem  Türkörper  verschiebbar  angebrachten  Rahmens  in  einen 
nach  außen  offenen  Spalt  zwischen  Türrahmen  und  Türkörper 
gepreßt.  Eine  zweifache  Selbstdichtung  weist  die  Tür  von  B  Ben- 
n  i  n  g  h  o  f  f  (D.  R.  P.  Anm.  B  73  864)  auf,  bei  der  ein  am  Rahmen 
Angew.  Chem.  1919.    Aufgatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  54. 


des  Ofenmundes  vorspringender  Rand  sich  gegen  die  Asbesteinlage 
eines  an  der  Türwandung  angebrachten  U-Eisenrahmens  so  anpreßt, 
daß  die  eine  Flansche  des  U-Eisenrahmens  sich  ebenfalls  auf  den' 
Rahmen  des  Ofenmundes  dicht  anlegt.  Hermanns  (D.  R.  P. 
292  215)  hat  sich  eine  Tür  schützen  lassen,  bei  der  seitlich  an  einem 
am  Turkörper  befestigten  Rahmen  ein  Dichtungsstreifen  und  diesen 
anpressende  Federn  angebracht  sind.  Der  Rahmen  ist  durchbrochen, 
so  daß  die  Federn  auf  dem  ganzen  Umfang  von  der  freien  Luft 
bespült  werden  können.  Diese  Vorrichtung  kann  an  jeder 
vorhandenen  Tür  angebracht  sein.  —  Auf  jedes  Dichtungs- 
mittel verzichtet  bei  ihrer  Koksofentür  die  Bergwerk 
Seilschaft  Trier  G.  m.  b.  H.  (D.  R.  P.  307  269).  So- 
wohl der  Rahmen  wie  der  Türrand  bestehen  aus  Schmiedeeisen 
und  können  sich  unter  dem  Druck  der  Verschlußbügel  infolge 
ihrer  Nachgiebigkeit  stets  einander  anpassen.  Die  Tür  von  G  i  e  b  - 
f  r  i  e  d  (D.  R.  P.  Anm.  G  40  962)  hegt  in  Anschlägen  des  Türrahmens, 
denen  entsprechend  an  der  Tür  Federn  angebracht  sind,  die  bei  dem 
Aus-  und  Einheben  der  Tür  durch  an  der  Zugstange  angelenkte 
Doppelhebel  unter  dem  Gewicht  der  Tür  zusammengepreßt  werden 
und  nach  dem  Einbau  der  Tür  infolge  der  dabei  eintretenden  Ent- 
lastung sich  gegen  die  Taschen  stützen  und  so  die  Tür  fest  gegen  den 
Rahmen  pressen.  —  Eine  selbstdichtende  Koksofentür  von  Kop- 
pers  (D.  R.  P.  Anm.  K  56  589)  hat  einen  inneren  Schutzschirm 
aus  feuerfestem  Baustoffe,  während  die  Außentür  als  dünner  Blech- 
kasten ausgeführt  ist,  in  die  die  Wärmeschutzmasse  so  lose  eingefüllt, 
ist,  daß  die  Tür  unter  dem  Druck  der  Dichtungsvorrichtungen  ge- 
nügend Nachgiebigkeit  besitzt,  um  sich  den  Verwerfungen  des  Tür- 
rahmens anschmiegen  zu  können.  —  Eine  Tür,  die  nur  aus  feuer- 
fester Stampf masse  besteht,  hat  sich  H  o  ß  (D.  R.  P.  283  303) 
schützen  lassen.  —  Während  die  beschriebenen  Türen  alle  einteilig 
sind,  so  besteht  die  Tür  von  R.  Wilhelm  (D.  R.  P.  298  159) 
aus  mehreren  Teilen,  deren  Trennungsfugen  quer  verlaufen  und  nach 
innen  durch  Brennleisten  abgedeckt  sind. 

Die  Vorrichtungen  zum  Abheben  der  Ofentüren,  die  auf  den  Öfen 
selbst  verfahrbar  angebracht  sind  und  im  wesentlichen  aus  dem 
Türzughaken,  dem  Kabel  und  der  Kabelwinde  bestehen,  haben 
mannigfache  Verbesserungen  erfahren.  R.  Wilhelm  (D.  R.  P. 
287  371)  hat  den  Angriffspunkt  des  Türhakens  seitlich  verschiebbar' 

und  feststellbar  gemacht,  um  bei  einer  —  häufig  vorkommenden  

Verschiebung  des  Schwerpunktes  der  Tür  die  letztere  trotzdem  mit 
lotrecht  hängender  Symmetrieebene  in  die  Türöffnung  einbringen 
zu  können.  —  Um  das  schwierige  Einschwenken  der  Tür  ohne 
Mithilfe  eines  Arbeiters  bewerkstelligen  zu  können,  hat  W  i  1  h  e  1  m 
(D.  R.  P.  Anm.  W.  44  290)  einen  anderen  Zughaken  konstruiert, 
dessen  eines  Ende  in  die  Koksofentür  eingreift,  und  dessen  anderes 
Ende  beim  Losreißen  der  Tür  sich  gegen  die  Ofenstirnwand  stützt. 
Der  Haken  ist  sichelförmig  gestaltet.  An  einer  gleichen  Vorrichtung 
der  Firma  G  e  b  r.  H  i  n  s  e  1  m  a  n  n  (D.  R.  P.  272  085)  ist  der  Haken 
winkelhebelartig  ausgebildet  und  hat  wagereehte  seitliche  Zapfen,  die 
sich  gegen  den  Türrahmen  legen.  —  Ein  Windewerk  mit  Motor- 
und  Handbetrieb,  zum  Heben  und  Senken  der  Ofentüren  der  Firma 
A.  B  e  i  e  n  (D.  R.  P.  297  737)  vermeidet  die  Nachteile  derartiger 
Vorrichtungen,  bei  denen  der  Motor  und  die  Handkurbel  auf  das- 
selbe Triebwerk  arbeiten:  es  ist  nämlich  der  Handbetrieb  als  selb- 
ständiges Triebwerk  ausgebildet.  —  Einen  ähnlichen  Zweck,  wie 
die  Vorrichtung  der  Stettiner  Schamottefabrik  A.  -G. 
(D.  R.  P.  263  052)  hat  die  von  W.  Schöndeling  (D.  R.  P. 
299  914),  nämlich  die  Koksofentür  seitlich  auszuschwenken,  um  dem 
Kokskuchen  schnell  die  Bahn  frei  zu  machen.  Zu  dem  Zwecke 
sind  an  den  Türen  und  an  dem  fahrbaren  Gestell  Scharnierteile  an- 
gebracht,  die  zu  Scharnieren  zusammengesetzt  werden  können. 
Die  Nachteile  fester  Scharniere  sind  damit  vermieden.  —  Vielfach 
sind  die  Türaushebevorrichtungen  an  den  Ausdrückmaschinen  an- 
gebracht, so  z.  B.  bei  der  Konstruktion  von  Franz  Meguin 
&  Co.  (D.  R.  P.  292  648),  bei  der  ein  an  der  Ausdrückmaschine  dreh- 
bar gelagerter  Kran  das  Ausschwenken  besorgt,  oder  bei  der  von 
H.  Preshel  (D.  R.  P.  299  271),  wo  auf  einer  am  Ende  des  Maschi- 
nengestelles querliegenden  Fahrbahn    ein  Velozipedkran   zur  Be- 
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dienung  der  Türen  angeordnet  ist.  Bei  der  Ausdrückmaschine  der 
Baroper  Maschinenbau  A.  -  G.  (D.  R.  P.  283  332)  besorgt 
das  Abheben  der  Tür  ein  Hebelpaar,  welches  um  eine  Achse  drehbar 
ist,  die  ihrerseits  an  zwei  am  Maschinengestell  gelagerten  Schwingen 
befestigt  ist.  Eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dieser  Konstruktion 
hat  die  von  Dr.  C.  0  1 1  o  &  C  o.  (D.  R.  P.  274  601),  nur  geschieht 
das  Ausheben  der  Tür  mit  Hilfe  von  zwei  Hebearmpaaren,  die 
mit  ihren  hinteren  Stützpunkten  auf  der  Ausdrückmaschine  schwenk- 
bar gelagert  sind.  —  Eine  Vorrichtung  zum  Öffnen  und  Schließen 
von  Koksofentüren  von  0.  W  e  h  n  e  r  (D.  R.  P.  287  370)  wird  durch 
ein  ortsfestes  Triebwerk  mittels  Zugstangen  angetrieben,  die  mit 
Hubketten  für  das  Anheben  der  Türen  kuppelbar  sind.  —  Bei  dem 
Ofenverschluß  von  J.  Kloster  (D.  R.  P.  290  706)  wird  die  Tur, 
die  an  Windenketten  angehängt  ist,  in  Führungen  am  Ofen  zwang- 
läufig so  geleitet,  daß  jeweils  die  gleichen  Stellen  der  Tür  die  gleichen 
Stellen  des  Mauerwerks  oder  des  Türrahmens  berühren.  Die  Ab- 
dichtung besorgt  ein  nachgiebiger  Dichtungsstreifen,  m  den  sich 
die  Unebenheiten  des  Mauerwerks  eindrücken. 

Bei  Retortenöfen  mit  durchgehenden  Retorten  kaön  es  vor- 
kommen, daß  der  eine  oder  andere  Verschluß  vorzeitig  geöffnet 
wird.  Dies  soll  eine  Vorrichtung  der  Riter-Conley  Manu  ■ 
faoturing  Co.  (D.  R.  P.  307  337)  unmöglich  machen,  bei  der 
der  hintere  Verschluß  der  Retorte  durch  den  vorderen  Verschluß 
beeinflußt  wird,  so  daß  erst  die  Öffnung  des  vorderen  Verschlusses 
die  Freigabe  des  lünteren  bewirkt.   Außerdem  sind  die  Retorten- 
verschlüsse mit  einem  Ventil  verbunden,  welches  die  Verbindung 
zwischen  der  Retorte  und  dem  Steigrohr  regelt.   R.  Nublmg 
(D  R.  P.  280  650)  hat  sich  zwei  Konstruktionen  von  Retorten- 
mundstücken schützen  lassen,  von  denen  die  eine  den  Zweck  hat, 
den  Innenraum  des  Mundstücks  gegen  starke  Abkühlung  zu  schützen 
und  gleichzeitig  die  Wärmeausstrahlung  zu  verringern.  Zu  diesem 
Zwecke  ist  das  Mundstück  hohlwandig  ausgebildet,  und  m  den  Hohl- 
raum eine  Wärmeschutzpackung  eingebracht.    Bei  der  anderen 
Bauart  (D.  R.  P.  296  639)  hat  die  innere  Wand  zum  Ausgleich  der 
durch  die  Erwärmung  entstehenden  Spannungen  Schlitze  oder 
besteht  überhaupt  aus  einem  besonderen  hohlzylindrigen,  losen 
Einsatzkörper.    Die  B  e r  1  i  n  -  An  h  a  1 1.  Maschinenbau- 
A  -  G.  (D.  R.  P.  296  366)  will  als  Schutz  gegen  die  ausstrahlende 
Wärme  die  mit  dem  Retortenverschluß  zusammenarbeitenden  Teile, 
wie  Klinken,  Wellen  u.  dgl.  hohl  herstellen  und  mit  Wasserkühlung 
versehen.  Dadurch  wird  ein  Verziehen  und  Verbrennen  der  Wellen 
vermieden  —  Auf  Vertikalretorten  bezieht  sich  die  Konstruktion 
von  A.  T  h  o  m  a  s  (D.  R.  P.  291  088),  wonach  die  unteren  Retorten- 
deckel je  mit  einer  Welle  verbunden  sind,  welche  ihrerseits  an  der 
einen  Seite  so  mit  Hebeln  verbunden  sind,  daß  diese  mit  dem  An- 
triebshebel durch  eingesteckte  Stifte  einzeln  oder  in  Gruppen  ge- 
kuppelt werden  können. 

Die  Füllvorrichtungen  für  Koksöfen  sind  im  allgemeinen  Wagen, 
die  auf  den  Ofenbatterien  verfahrbar  sind.    Als  Antrieb  solcher 
Waren  will  P.  S  c  h  ö  n  d  e  1  i  n  g  (D.  R.  P.  290  843)  Druckluft  von 
verhältnismäßig  niedriger  Spannung  verwenden  und  zur  Erhöhung 
der  Spannung  den  Druckluftbehältern  von  der  Ofenbatterie  Warme 
zuführen    Diese  Füllwagen  sollen  billiger  als  die  elektrisch  ange- 
triebenen sein.   Gebr.  Hinselmann  (D.  R  P.  287  091)  ver- 
einfachen die  Bedienung  der  elektrischen  Füllförderanlage  dadurch, 
daß  sie  die  die  Wagen  antreibenden  Seile  oder  Ketten  an  eine  ge- 
meinsame, von  beliebiger  Stelle  der  Batterie  aus  ein-  und  ausschalt- 
bare Antriebsvorrichtung  anschließen.   Vor  dem  Füllturm  ist  für 
die  Querbewegung  der  Wagen  eine  Schiebebühne,  die  in  gleicher 
Weise  und  mit  derselben  Antriebsvorrichtung  angetrieben  wird.  — 
Bei  dem  elektrisch  betriebenen  Füllwagen  von  Frohnhäuser 
(D  R  P.  291  540)  sind  von  den  Laufrädern  die  zwei  auf  der  einen 
Seite  zylindrisch  geformt  und  laufen  ohne  Spurkränze  auf  den  Schie- 
nen   Die  beiden  auf  der  anderen  Seite  umfahren  mit  doppelten 
Spurkränzen  eine  Leitschiene  und  sind  mit  den  Motoren  um  verti- 
kale Achsen  gelagert,  so  daß  sie  leicht  steuerbar  sind  und  Kurven 
vom  kleinsten  Halbmesser  fahren  können.  —  Da  die  Kokskohle, 
besonders  die  gewaschene,  in  den  Wagen  leicht  hängen  bleibt, 
so  hat  Schüler  (D.  R.  P.  295  882)  die  Beschickbehälter  so  im 
Gleichgewicht  aufgehängt,  daß  sie  leicht  zur  Pendelung  gebracht 
werden  können,  wobei  die  Begrenzung  der  Pendelung  durch  An- 
schläge eine  Zusatzerschütterung  der  Massen  ergibt.  Unterhalb 
des  Beschickbehälters  ist  ein  Trichterstück  angeordnet,  das  die  Streu- 
ung  verhindert  und  auch  als  Führung  für  den  Behälterabschluß 
dient.  —  Der  Füllwagen  von  E.  Hunger  (D.  R.  P.  285  35J) 
besitzt  eine  Vorrichtung,  z.  B.  eine  von  Meßrädern  angetriebene 
Teilscheibe,  welche  ein  selbsttätiges  Stillsetzen  des  Wagens  am  Füll- 


ort und  über  den  Ofenkammern  ohne  äußere  Einwirkung  hervor- 
ruft. —  Eine  Beschickungsvorrichtung,  die  von  den  bisher  beschrie- 
benen wesentlich  abweicht,  ist  die  von  R.  K  u  h  n  (D.  R.  P.  Anm.  K. 
53  877):   Mittels  einer  in  die  Ofenkammer  einschiebbaren  Förder- 
vorrichtung in  Verbindung  mit  einer  Zuführungsrinne  wird  die 
Kohle  in  der  Kammer  aufgeschichtet.  Die  Fördervorrichtung  wird 
auf  die  ganze  Ofenlänge  eingeführt,  die  Zuführungsrinne  reicht  nur 
eben  bis  in  den  Ofen.  Das  Führungsorgan  der  Fördervorrichtung 
hat  ein  Kopfblech,  das  zum  Einebnen  dient.  Die  ganze  Vorrichtung 
ist  in  Verbindung  mit  der  Ausdrückmaschine  ausgeführt.  —  Auf 
den  nach  der  Koksseite  zunehmenden  Ofenquerschnitt  nimmt  die 
Einebnungsstange  der  Gewerkschaft  Schalker  Eisen- 
hütte (D.  R.  P.  279  307)  Rücksicht,  so  zwar,  daß  die  Schaufeln 
an  der  Stange  paarweise  in  deren  Querrichtung  verschiebbar  gelagert 
sind  und  durch  ein  von  einem  Gewicht  beeinflußtes  Kniehebelpaar 
gegen  die  Kammerwände  gepreßt  werden,  daß  sie  sich  auf  den  je- 
weiligen Kammerquerschnitt  selbsttätig  einstellen.    Die  Säch- 
sische Maschinenfabrik  vorm.  Rieh.  Hartmann 
versieht  ihre  Einebnungsvorrichtung  (D.  R  P.  280  224)  mit  einem 
auf  der  Einebnungsstange  verschiebbar  gelagerten  Klinkengesperre: 
zwei  gegeneinander  gerichtete  Klinken  sind  durch  Stangen  mit- 
einander verbunden,  die  mittels  eines  Winkelhebels  wagerecht  so 
verschiebbar  sind,  daß  die  Klinken  abwechselnd  oder  gleich- 
zeitig mit  auf  der  Einebnungsstange  sitzenden  Knappen  m 
Eingriff  gelangen. 

Die  Absaugung  der  Füllgase  wird  auf  den  Kokereien  mit  einer 
Reihe  verschiedener  Systeme  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  durch- 
geführt.   Schröder  (Glückauf  53,  289—296  [1917])  bemerkt, 
daß  unter  den  Kokereifachleuten  eine  Abneigung  gegen  das  Ab- 
saugen der  Füllgase  überhaupt  besteht,  und  führt  das  auf  die  wenig 
zufriedenstellenden  Ergebnisse  der  bisher  eingebauten  Einrichtungen 
zurück.  Er  befaßt  sich  mit  den  für  das  Absaugen  der  Füllgase  grund- 
legenden Verhältnissen  und  beschreibt  eine  neuere  Art  der  Füllgas- 
absaugung.  Eine  andere,  von  R.  W  i  1  h  e  1  m  ,  beschreibt  Nader- 
hoff (Glückauf  51,  1195—1196  [1915]).  Bei  dieser  Vorrichtung  sind 
die  Steigrohre  mit  ihrem  oberen  Ende  an  ein  Vertikalgehäuse  an- 
geschlossen, das  als  Verbindungsglied  zwischen  Teervorlage  und 
Absaugevorrichtung  dient.  Die  Einmündungen  sind  sowohl  einzeln 
als  auch  zu  mehreren  verschließbar,  so  daß  die  aufsteigenden  Gase 
die  jeweils  gewünschten  Wege  geführt  werden  können.   Der  Ver- 
schluß erfolgt  durch  einen  Dreiwegschieber.  —  Eine  Vorrichtung 
der  Firma  Heinrich  Flasche,  Bochum  (Techn.  Mitteilungen 
1916, 123—124),  besteht  darin,  daß  an  jedem  Steigrohr  ein  besonders 
konstruierter  Dampfstrahlsauger  mit  Absperrschieber  angebracht 
ist,  durch  den  bei  geschlossenem  Steigrohrdeckel  die  Füllgase  aus 
dem  Steigrohr  abgesaugt  und  durch  eine,  über  die  ganze  Batterie 
verlaufende,  gemeinschaftliche  Sammelleitung  weiter  gefuhrt  und 
unschädlich  gemacht  werden.   Nach  Stahl  u.  Eisen  3?,  925—927 
[1917]  soll  zur  Erzielung  einer  guten  Absaugwirkung  durchaus  kein 
kräftiger  Zug  angewendet  werden.   Steigt  der  Zug  über  130  mm 
Wassersäule,  so  können  sich  schon  in  der  Absaugeleitung  explosible 
Gemenge  bilden.   Das  Ziel  der  Absaugung  soll  sein,  die  Fullgase 
möglichst  wenig  mit  Luft  zu  verdünnen  und  ihnen  die  Nebenprodukte 
zu  entziehen.  Koppers  (D.R.P.  291  053)  sucht  die  Menge  der 
Füllgase  dadurch  einzuschränken,  daß  die  zu  einer  Beschickung  er- 
forderliche Kohlenmenge  unter  möglichstem  Abschluß  der  Ofen- 
kammer nach  außen  eingefüllt  wird,  und  zwar  bei  angeschlossener 
Vorlage.  Erst  nach  einer  Pause,  die  der  stärksten  Gasentwicklung  ent- 
spricht, wird  nur  durch  das  offene  Planierloch  eingeebnet.  Außerdem 
wird  die  Zahl  der  Füllöcher  vermehrt  und  sie  selbst  werden  nach  unten 
stark  kegelartig  erweitert.  Schließlich  werden  die  beim  Heraussturzen 
der  Kohle  in  den  geschlossenen  Fülltrichtern  freiwerdenden  Räume 
mit  indifferenten  Gasen  (Rauchgasen)  angefüllt,  um  das  Ansaugen 
von  Luft  und  Gas  zu  verhüten.  Da  sich  aber  bei  dieser  Betriebsweise 
die  Schwierigkeit  ergibt,  daß  durch  die  sich  unter  den  Fullochern 
bildenden  Schüttkegel  den  sich  entwickelnden  Gasen  der  Zutritt 
zum  Steigrohr  erschwert  wird,  so  sieht  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P.  294  009) 
über  den  sich  infolge  des  Zurückspringens  der  Ofenwandungen  gegen 
die  Füllöffnungen  und  den  Schüttkegel  der  Kohle  bildenden  Kanälen 
besondere,  nach  dem  Kammerinnern  zu  offene  Aussparungen  vor, 
so  daß  durch  diese  damit  entstehenden  weiteren  Kanäle  die  großen 
Füllgasmengen  bewältigt  werden  können. 

An  Ausdrückmaschinen  sind  wesentliche  Neuerungen  nicht  zu 

verzeichnen.  1  , 

Die  Austragevorrichtungen  für  Koks  bei  kontinuierlichen  Ver- 
tikalretorten Öfen  zeigen  immer  noch  Verbesserungsmöghchkeiten. 
Die    Adolfshütte    Kaolin    und  Chamottewerke 
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A.  -  G.  (D.  R.  P.  289  051)  bringt  unter  der  Retortenmündung  eine 
Brechwalze  an,  so  zwar,  daß  ihre  Drehachse  in  der  Verlängerung 
der  gekrümmten  Fläche  liegt,  die  den  Kokskuchen  trägt,  so  daß 
auf  die  Kokssäule  damit  eine  abscherende  Wirkung  ausgeübt  wird. 
Bei  der  Vorrichtung  von  A.  Birkholz  (D.  R.  P.  301  951)  ist  die 
Unterseite  des  gebogenen  Retortenfortsatzes  als  Brechbacke  aus- 
gebildet, in  die  von  außen  verstellbare  und  auswechselbare  Zähne 
eingebaut  sind,  die  den  aus  der  Retorte  tretenden  Kokskuchen  am 
allzuschnellen  Rutschen  hindern,  und  in  deren  Zwischenräume 
Messer  einer  Messerwelle  eingreifen.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit 
geschaffen,  die  Korngröße  des  zu  brechenden  Kokses  beliebig  zu 
wählen.  Die  Austragvorrichtung  der  B  e  r  t  z  i  t  -  G.  m.  b.  H.  (D.  R.  P. 
304  644)  besitzt  ein  in  einem  Gehäuse  rotierendes  Zellenrad,  das 
teilweise  in  Wasser  eintaucht.  Zur  Verhinderung  des  Lufteindringens 
durch  die  geleerten  Zellen,  steht  die  geleerte  Zelle  mit  dem  Ofen- 
innern  derart  in  Verbindung,  daß  sie  sich  mit  Destillationsgas 
füllt.  —  Um  die  Überführung  des  Kokses  bei  intermittierenden 
Retorten  von  der  Schurre  auf  das  Löschband  allmählich  zu  gestalten, 
schaltet  A.  Eitle  eine  Hilfsschurre  ein,  deren  Boden  unter  einem 
geeigneten  Winkel  nach  dem  Löschband  geneigt  ist. 

Wenn  man  von  dem  primitiven,  doch  noch  sehr  verbreiteten 
Verfahren  des  Koksablöschens  mit  dem  Schlauch  absieht,  so  sind 
im  wesentlichen  drei  Arten  des  Koksäblöschens  in  Verwendung: 
Abbrausen  des  Kokses  auf  Rinnen,  Rosten  oder  Förderbändern, 
Eii  tauchen  der  ganzen  Koksmasse  in  Wasser  und  schließlich  Ein- 
dringenlassen von  Wasser  in  das  Koksgefäß.  Jedes  dieser  Verfahren 
hat  seine  Vor-  und  Nachteile.  Die  Nachteile  sind  vor  allem:  das 
Belasten  des  Kokses  mit  Wasser  und  der  Verlust  der  immensen,  dem 
blühenden  Koks  innewohnenden  fühlbaren  Wärme.  Betrachtet 
man  diese  zwei  gewichtigen  Nachteile,  dann  kann  man  alle  Ver- 
besserungen und  Erfindungen,  solange  sie  diese  Nachteile  nicht 
beheben,  nur  als  etwas  Unvollkommenes  und  Vorläufiges  ansehen, 
dann  sind  alle  komplizierten  Maschinen  und  Apparate  nur  Mittel, 
um  Arbeitskräfte  zu  sparen,  die  aber  der  eigentlichen  Lösung  dieser 
wichtigen  Frage  nicht  nahekommen. 

Der  Löschplatz  von  Still  (D.  R.  P.  301  103),  der  aus  einem 
Siebrost  besteht,  bezweckt  die  Abscheidung  von  Kleinkoks.  Den- 
selben Zweck  hat  die  Löschvorrichtung  von  A.  Blume  (D.  R.  P. 
302  711),  die  aus  einem  auf  einem  Fahrgestell  angeordneten  beweg- 
lichen Sieb  besteht.  Über  diesem  Fahrgestell  mit  Sieb  liegen  die 
Löschwasserzuführungsleitungen.  Nach  der  Erfindung  von  R.  W  i  1  - 
heim  (D.  R.  P.  292  844)  ist  der  ortsfeste  rostartige  Kokslöschplatz 
in  einzelne  schwenkbare  Felder  unterteilt,  die  zur  Erleichterung  der 
Verladung  in  Schrägstellung  gebracht  werden  können.  In  den  Rost- 
spalten derartiger  Löschplätze  sind  nach  D.  R.  P.  298  103  mit  der 
Löschleitung  verbundene  Brausen,  die  den  Koks  von  unten  her 
löschen,  angebracht.  Die  Kokslöschvorrichtung  von  T  e  r  b  e  c  k 
(D.  R.  P.  291  416)  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einer  verfahrbaren 
niedrigen  Plattform,  welche  einen  doppelten  Boden  besitzt,  in  den 
das  Löschwasser  unter  einem  derartigen  Überdruck  eintritt,  daß 
es  brausenartig  den  auf  die  Plattform  gedrückten  Koks  von  unten 
her  ablöscht;  die  Wirkungsweise  wie  bei  dem  Löschplatz  von  C.  S  t  i  1 1 
(s.  o.).  Der  Löschwagen  der  Maschinenfabrik  und  Eisen- 
gießerei Nehring  &  C  0.  (D.  R.  P.  292  529),  der  zum  Über- 
fluß mit  einem  messerartigen  Keil  zum  Zerteilen  des  herausgedrückten 
Kokskuchens  ausgestattet  ist,  ist  im  Wesen  auch  nur  eine  fahrbar 
gemachte  Rampe,  die  das  Verladen  erleichtern  soll. 

Mit  Förderband  oder  -kette  arbeiten  die  Löschvorrichtungen 
von  R.  Krebs  (D.  R.  P.  308  072),  A.  R  ö  m  e  r  (D.  R.  P.  271  924), 
J.  C  h  a  s  s  e  u  r  (D.  R.  P.  279  014)  u.  a.,  mit  einem  drehbaren 
Zellenschöpfrad  Franz  Meguin  &  Co.  und  W.  Müller 
(D.  R.  P.  292  216). 

Eine  Löschvorrichtung  der  zweiten  Art  bringt  J.  W  o  y  c  z  i  k 
(D.  R.  P.  305  305),  der  den  Ofeninhalt  gleich  in  der  durch  die  Kammer 
bedingten  Form  in  das  Löschbad  befördert. 

Löschvorrichtungen  der  dritten  Art  gibt  es  eine  große  Anzahl, 
die  im  Wesen  einander  ähnlich,  durch  kleine  konstruktive  Einzel- 
heiten sich  voneinander  unterscheiden.  So  seien  die  Bauarten  von 
F.  Meguin  &  Co.  und  W.  M  ü  1 1  e  r  (D.  R.  P.  272  287),  S  t  o  r  1 
(D.  R.  P.  274  464),  H.  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P.  276  172),  W.  S  c  h  ö  n  - 
d  e  1  i  n  g  (D.  R.  P.  279  251  und  283  383),  A.  Bleichert  &  Co. 
(D.  R.  P.  275  198)  erwähnt. 

G  o  f  f  i  n  und  D  a  h  1  h  e  i  m  (D.  R.  P.  298  147)  beschränken  die 
zum  Löschen  dienende  Wassermenge  und  ersticken  den  Koks  durch 
Abdecken  des  Löschgefäßes  durch  den  gebildeten  Dampf.  Auch 
L  u  c  a  n  (D.  R.  P.  293  827)  verwendet  nur  geringe  Wassermengen 
zum  Löschen,  das  er  in  einem  drehbar  gelagerten  Löschtrog  durch- 


führt. Für  Koksofenanlagen  mit  flacher  Löschrampe  in  der  Höhe 
der  Ofensohle  ist  die  Vorrichtung  von  K.  B  e  u  t  h  n  e  r  (D.  R.  P. 
301099  und  302  091)  bestimmt.  Der  wasserdichte  Boderiverschluß 
der  Löschbehälter,  der  meistens  in  kurzer  Zeit  des  Gebrauches 
nicht  mehr  wasserdicht  ist,  soll  vermieden  worden  durch  die  Er- 
findungen der  B  e  r  1  i  n  -  A  n  h  a  1 1.  Maschinenbau  A.  -  G. 
(D.  R.  P.  Anm.  B  77  371  und  D.  R.  P.  300  272).  Bei  der  erster«! 
ist  der  Wasserbehälter  um  den  Koksbehälter  schwenkbar  gelagert, 
so  daß  er  die  Bodenklappen  des  Koksbehälters  in  der  Löschstellung 
abgestützt,  oder  geschlossen  hält,  in  der  Entleerungsstellung  aber 
freigibt.  Bei  der  letzteren  ist  der  durch  den  Koks  belastete  Auslaß 
umbaut  von  einem  unbelasteten,  aber  wasserdichten  Schieber. 

Die  Löschvorrichtung  von  E.  Bremer  (D.  R.  P.  281  559) 
bedient  sich  strömenden  Wassers  zum  Löschen,  das  gleichzeitig  zur 
Trennung  des  auf  dem  Wasser  schwimmenden  groben  Koks  und 
des  untersinkenden  Kleinkoks  benutzt  wird.  M.  Rudel  (D.  R.  P. 
274  162)  hat  eine  Hängebahn  für  Kokslöschbehälter  konstruiert,  bei 
der  die  Behälter  auf  ihrem  Wege  vom  Ofen  nach  dem  Lagerplatz  zeit- 
weilig über  eine  Durchsenkung  des  Gleises  laufend,  in  einen  tiefer- 
gelegenen Wasserbehälter  eintauchen. 

Über  den  Einfluß  des  Wassers  beim  Ablöschen  des  Kokses  auf 
den  Schwefelgehalt  desselben  berichtet  Campbell  (Bll.  Am. 
Min.  Eng.  1916,  177—180).  Die  Abnahme  des  Schwefels  durch  das 
Ablöschen  mit  Wasser,  das  nach  der  Gleichung  FeS  +  H20  = 
FeO  +  H2S  einwirkt,  ist  nur  gering,  da  die  Koksmasse  zu  rasch  ab- 
kühlt. Die  Verwendung  von  Salzsäure,  die  auch  in  der  Kälte  einwirkt, 
verbietet  sich  aus  technischen  und  wirtschaftlichen  Rücksichten. 

Wie  bereits  erwähnt,  geht  bei  den  bisher  gebräuchlichen  Lösch- 
vorrichtungen die  fühlbare  Wärme  des  glühenden  Kokses  verloren. 
Zur  Gewinnung  dieser  Wärme  sind  schon  verschiedene  Vorschläge 
gemacht  worden.  Die  meisten  kann  man  unter  dem  Schlagwort 
„Trockenkühlung"  zusammenfassen.  Eine  Verwertungsart  aber, 
die  sich  eng  an  die  nasse  Kokslöschung  anschließt,  ist  die  von  E. 
S  i  e  g  w  a  r  t  (D.  R.  P.  276  272).  Der  Koks  wird  in  einem  geschlos- 
senen Behälter,  in  den  er  mittels  einer  Schurre  eingebracht  wird, 
mit  Dampf  behandelt,  wodurch  Wassergas  entsteht.  Das  Gas- 
abzugsrohr taucht  mit  seinem  freien  Ende  in  den  Wasselabschluß 
einer  Vorlage  ein,  die  mit  der  Ofenreihe  gleichlaufend  sich  über  deren 
ganze  Länge  erstreckt,  so  daß  auch  während  der  Fortbewegung 
des  Löschbehälters  von  Ofen  zu  Ofen  das  Gas  ununterbrochen  ab- 
geführt werden  kann.  —  So  bestechend  das  Verfahren  im  ersten 
Augenblick  erscheint,  ist  doch  die  Wiedergewinnung  der  Wärme 
bloß  teilweise  möglich,  da  das  Wassei'gas  nur  über  einer  gewissen 
Temperatur,  etwa  900 — 1000°,  in  der  Qualität,  die  verwertet  werden 
kann,  hergestellt  wird.  Sinkt  die  Temperatur  darunter,  dann  steigt 
der  C02-Gehalt  des  Gases,  und  das  Gas  wird  minderwertig.  Also 
wird  der  Koks  auch  nach  dem  Verlassen  des  Löschgefäßes  noch  ein- 
mal gelöscht  werden  müssen,  wodurch  immer  noch  ein  beträcht- 
licher Teil  der  ihm  innewohnenden  Wärme  verloren  geht.  Ferner 
wäre  gegen  das  Verfahren  einzuwenden,  daß  durch  den  Dampf 
der  Koks  angegriffen  und  dadurch  minderwertig  wird.  —  Für  die 
Gewinnung  der  Kokswärme  nach  dem  Grundsatz  des  Trocken kühlens 
tritt  H.  Wunderlich  ein  (Z.  Ver.  Gas-  u.  Wasserfachm.  58, 
77 — 82  [1918])  und  bringt  den  etwas  kühn  klingenden  Vorschlag, 
die  Gasretorte  in  einen  Dampfkessel  einzubauen,  was  schon  mit 
Rücksicht  auf  die  Entgasung  in  Großraumöfen  praktisch  undurch- 
führbar und  unwirtschaftlich  erscheint.  Praktisch  verwertbar  sind 
die  Vorschläge  von  W.  W  a  1  c  h  (D.  R.  P.  275  436)  und  der  W  ä  r  m  e- 
V  e  r  w  e  r  t  u  n  g  s  -  G.  m.  b.  H.  (D.  R.  P.  287  043).  Ersterer  will 
die  heißen  Koksmassen  mittels  indifferenter  Abgase  einer  Feuerung, 
am  besten  der  Koksöfen  selbst,  unter  gleichzeitiger  Ausnutzung 
der  vorhandenen  Wärmemengen  in  einer  beliebigen  Wärmeaus- 
tauschvorrichtung vorkühlen.  Die  Abgase  sollen,  nachdem  sie  die 
letztere  durchstrichen  haben,  durch  den  Koks  ziehen,  dann  wieder 
durch  die  Wärmeaustauschvorrichtung  usw.  Das  Patent  der  Wärme- 
Verwertungs-G.  m.  b.  H.  betrifft  eine  Konstruktion,  die  den  freien 
Raum  um  den  Koks  in  der  Kühlkammer  durch  bewegliche  Klappen 
abschließt  und  die  Gase  so  zwingt,  durch  den  Koks  zu  ziehen. 
Nach  den  D.  R.  P.  276  982  und  279  950  derselben  Gesellschaft 
soll  der  Koks  in  einer  Kammer  gekühlt  werden,  durch  deren  hohle 
Wände  die  Kühlflüssigkeit  in  geschlossenem  Kreislauf  mit  so  hoher 
Geschwindigkeit  hindurchgetrieben  wird,  daß  eine  Dampfbildung 
darin  verhütet  wird.  Die  Kühlflüssigkeit,  im  besonderen  Falle  Wasser, 
soll  einer  Darapfanlage  zugeführt  werden. 

Nach  einer  Erfindung  von  A.  Hecker  t  (D.  R.  P.  288  524) 
kann  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  und  Stickstoff  in  die  glühende 
Koksmasse  Ammoniak  gewonnen  werden.  Anstatt  des  freien  Stick- 
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Stoffs  können  auch  von  Schwefelverbindungen  gereinigte  Rauchgase 
verwendet  werden. 

Daß  überhaupt  das  Bestreben,  die  überschüssigen  Wärmemengen 
bei  Gaserzeugungsöfen  nutzbar  zu  machen,  sich  immer  mehr  Bahn 
blicht,  ist  auch  aus  den  D.  R.  P.  293  910  von  F.  Mieddelmann  & 
Sohn  und  D.  R.  P.  275  900  von  O.  Henig  ersichtlich. 

An  dieser  Stelle  sollen  noch  einige  Koksverladevorrichtungen 
Erwähnung  finden,  so  die  der  Gewerkschaft  Schalker 
E  i  s  e  n  h  ü  1 1  e  (D.  R.  P.  286  689  und  305  304),  von  A.  S  c  h  r  u  f  f 
(D.  R.  P.  303  569)  und  H.  Terbeck  (D.  R.  P.  310  204).  Die  Ein- 
richtungen der  Firma  Ernst  H  e  c  k  e  1  Gr.  m.  b.  H.,  Koksförder- 
anlage, Koksrampen,  Verschlußschieber  u.  dgl.  werden  von  H. 
Hermanns  (Feuerungstechnik  5,  141—144  [1917];  Glückauf  54, 
61—64  [1918])  besprochen. 

Die  Zuführung  der  Heizgase  bei  Koksöfen  ist  ein  empfindlicher 
Teil  des  Betriebes  insofern,  als  bei  Versagen  der  Gasförderung  sich 
explosible  Gemenge  bilden  können.  Von  den  Bergbehörden  ist  für 
jeden  Düsen  sträng  ein  Absperrhahn  vorgeschrieben,  der  das  Zurück- 
saugen von  Luft  in  die  Gasleitung  verhindert.  Wenn  auch  die  ganzen 
Hähne  durch  einen  Seilzug  gemeinsam  geschlossen  werden  können, 
so  kann  doch  das  Zurücksaugen  noch  schneller  erfolgen.  Für  einen 
solchen  Fall  ist  eine  Absperrvorrichtung,  die  vom  Gassauger  aus 
betätigt  werden  kann,  viel  zweckmäßiger,  so  z.  B.  die  von  Schroe- 
d  e  r  &  C  o.  (D.  R.  P.  279  015).  Zwischen  dem  Hauptgasrohr  und 
jedem  Düsenstrang  ist  ein  Syphon  eingebaut,  der  während  des  nor- 
malen Betriebs  leer  ist,  bei  Stillstand  des  Gassaugers  aber  durch  eine 
von  der  Antriebsmaschine  des  Gassaugers  abhängige  elektrische 
Fernsteuerung  mit  einer  Absperrflüssigkeit  gefüllt  wird.  C. 
Schnackenberg  (D.  R.  P.  299  961,  300  525  und  307  563) 
geht  darin  weiter,  er  begnügt  sich  nicht  mit  dem  Absperren  der 
Leitung,  sondern  sucht  den  Betrieb  auch  nach  Versagen  des  Venti- 
lators aufrecht  zu  erhalten,  indem  in  einem  solchen  Fall  ein  Dampf- 
strahlgebläse in  Tätigkeit  gesetzt  wird,  das  die  Rolle  des  Gassaugers 
übernimmt.  Die  gesamten  Patente  enthalten  die  konstruktiven 
Einzelheiten  dieser  Vorrichtung.  R.  Wilhelm  (D.  R.  P.  308  073) 
will  die  Sicherung  der  Rohrleitungen  gegen  Gasexplosionen  durch 
Einführung  eines  indifferenten  Gases  in  das  Brenngas  erzielen.  Das 
Zulassungsventil  für  das  indifferente  Gas  wird  durch  eine  an  die 
Brenngasleitung  angeschlossene  Membran  bei  Eintritt  eines  unzu- 
lässigen Druckes  selbsttätig  geöffnet. 

Die  Abführung  der  Destillationsgase  bei  Retortenöfen  erfolgt 
durch  Steigrohre,  die  an  jede  Retorte  angeschlossen  sind,  das  be- 
deutet also  z.  B.  bei  9er  Öfen  9  Steigrohre.  Da  diese  Rohre  in  An- 
betracht ihrer  großen  Anzahl  nicht  sehr  weit  sein  können,  kommen 
Verstopfungen  sehr  häufig  vor.  Das  Putzen  und  Durchstoßen  der 
Steigrohre  ist  deshalb  eine  der  täglichen  Verrichtungen  bei  Retorten- 
öfen. Eine  Maschine,  die  J.  J.  O  1 1  e  n  entworfen  hat,  und  die  im 
wesentlichen  aus  einer  durch  einen  Motor  angetriebenen  rotierenden 
Putzstange  besteht,  ist  im  American  Gaslight.  Journal  vom  26./7. 
1915  beschrieben.  Die  Riter -Co  nley  Manufacturing 
Co.  will  die  engen  Einzelsteigrohre  überhaupt  umgehen  und  ver- 
bindet die  Retorten  durch  einen  kurzen,  abwärts  geneigten  Stutzen 
mit  einem  gemeinsamen  weiten  Steigrohr.  Jeder  Stutzen  ist  zum 
Regeln  der  Verbindung  zwischen  Steigrohr  und  Retorte  mit  einem 
Ventil  ausgerüstet  und  wird  außerdem  mit  Wasser  innen  bespült 
(D.  R.  P.  293  505).  Nach  einer  anderen  Konstruktion  derselben  Ge- 
sellschaft stoßen  die  Seitenwände  der  Retortenköpfe  und  die  benach- 
barte Seitenwand  des  Steigrohrs  so  dicht  aneinander,  daß  auch  der 
Verbindungsstutzen  überflüssig  wird  und  eine  gemeinsame  Öffnung 
als  Verbindung  hinreicht.  —  Absperrvorrichtungen  für  die  Steig- 
rohre haben  sich  F.  Schüler  (D.  R.  P.  280  747)  und  R.  Wil- 
helm (D.  R.  P.  289  916)  schützen  lassen,  von  welchen  die  letztere 
automatisch  nach  Maßgabe  des  Ofenganges  und  der  dadurch  beding- 
ten Gaserzeugung  betätigt  wird. 

Über  Zerstörungen  von  Koksofensteinen  und  deren  Ursachen 
berichtet  F.  Schreiber  (Feuerungstechnik  5,  108 — 109  [1917]): 
In  erster  Linie  sind  die  Ursachen  physikalischer  Natur,  wie  z.  B. 
Temperaturwechsel,  dann  auch  chemischer,  die  Wirkung  der  in  der 
Kohle  und  im  Waschwasser  enthaltenen  Natriumsalze.  In  Amerika 
werden  zum  Bau  von  Koksöfen  in  großem  Maße  Silicatsteine  ver- 
wendet, deren  Herstellung  K.  Seaver  (Bll.  Am.  Min.  Eng.  1915, 
1913 — 1927)  ausführlich  beschreibt. 

Myers  (Met.  Chem.  Eng.  16,  232—233  [1917])  gibt  aus  langer 
Erfahrung  stammende  Ratschläge  für  die  Anlage  moderner  Koke- 
reien. L  e  c  o  c  q  und  P  i  e  t  e  r  s  (Bll.  Soc.  Ind.  Minerale  8,  Heft  3 
[1915])  befassen  sich  mit  dem  wärmetechnischen  Teil  der  Kokerei 
und  machen  die  interessante  Mitteilung,  daß  der  Wärmebedarf 


für  die  Destillation  einschließlich  aller  Verluste  rund  725  000  WE. 
auf  die  Tonne  Kohle  mit  22%  flüchtigen  Bestandteilen  und  10",, 
Wasser  beträgt.  Die  Wärmetechnik  speziell  der  K  o  p  p  e  r  s  sehen 
Koksöfen  ist  Gegenstand  einer  Betrachtung  von  A.  Wilczek 
(Glückauf  50,  649—659,  692—700  [1914]).  G  e  i  s  m  e  r  (Coa! 
5,  358 — 359  [1914])  erörtert  die  —  nun  schon  überwundene  —  Sti  eit- 
frage:  Bienenkorb-  oder  Nebenproduktenöfen. 

Den  Einfluß,  den  Schwefel,  Phosphor  und  Asche  auf  die  Eignung 
des  Kokses  für  Hüttenzwecke  ausüben,  bespricht  F  o  x  w  e  I  I 
(J.  of  Gaslight  125,  425  [1914]),  während  K  o  p  p  e  r  s  (Stahl  u.  Eisen 
34,  585 — 587  [1914])  mehr  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  Hochofenkokses  eingeht. 

Zur  Erzielung  eines  möglichst  schwefelarmen  Kokses  wird  die 
Kohle  mit  Zuschlägen  verkokt.  Fingerl  and,  Indra  und 
L  i  ß  n  e  r  (D.  R.  P.  270  573  und  279  817)  verwenden  als  Zuschläge 
Metalle,  Oxyde,  Hydroxyde  oder  Salze,  die  bei  der  nachfolgenden 
Behandlung  des  heißen  Kokses  mit  geeigneten  Gasen  oder  Dämpfen 
katalytisch  wirken.  So  kann  z.  B.  Eisen  als  Katalysator,  als  Gas 
Chlor  verwendet  werden.  Es  bilden  sich  Eisenchlorid  und  Chlot  - 
schwefel,  die  beide  im  Chlorstrom  verdampfen,  ohne  einen  Asche- 
rückstand zu  hinterlassen.  Es  genügt  auch  nach  dem  Erhitzen  mit 
den  genannten  Katalysatoren  die  Behandlung  des  Kokses  in  der 
Kälte  mit  Säuren.  L.  F  r  a  n  c  k  (D.  R.  P.  274  853)  verwendet  als 
Zuschlag  Kalk  in  Form  von  Phosphorverbindungen.  Dieses  Ver- 
fahren scheint  allerdings  den  Teufel  durch  Beelzebub  auszutreiben, 
denn  der  Phosphorgehalt  des  Kokses,  der  aus  solch  einer  Behandlung 
zweifellos  resultiert,  ist  doch  auch  schädlich.  Die  S  t  a  d  t  g  e  - 
m  e  i  n  d  e  Berlin  (D.  R.  P.  279  995)  verwendet  Kalk  nur  zum 
Entschwefeln.  Das  genannte  Patent  betrifft  einen  Apparat  zum 
gleichmäßigen  Dosieren  dieses  Zuschlags. 

Es  ist  die  Erfahrung  gemacht  worden,  daß  bei  der  Trockendestil- 
lation  nur  ein  Bruchteil  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  verwandelt  wird. 
Diesem  Übelstande  soll  ein  Verfahren  abhelfen,  das  Steck  (Feue- 
rungstechnik 3,  293—294  [1915])  nur  andeutungsweise  beschreibt, 
und  durch  welches  die  Destillation  durch  Innenheizung  mittels 
eines  gasförmigen  Heizmittels  ausgeführt  werden  soll,  das  naß  bis 
auf  1000°  gebracht  werden  kann.  Vielleicht  ist  damit  das  D.  R.  P. 
274  011  von  K.  P.  Sachs  gemeint,  der  sein  Verfahren  auch  in 
Stahl  u.  Eisen  35,  801—810  [1915]  mitteilt. 

O.  Simmersbach  (Glückauf  50,  739—744,  801—805  [1914]) 
berichtet  über  Versuche,  die  er  unternommen  hat,  um  die  Stickstoff- 
verteilung bei  der  Steinkohlendestillation  zu  verfolgen.  Bemerkens- 
wert ist,  daß  die  Ammoniakbildung  in  der  Hauptsache  bei  einer 
Temperatur  erfolgt,  bei  der  das  Backen  der  Kokskohle  schon  be- 
endet ist.  Demnach  wäre  das  oben  erwähnte  Verfahren  von  A. 
H  e  c  k  e  r  t  (D.  R.  P.  288  524)  sehr  aussichtsreich.  Übrigens  ver- 
halten sich  bezüglich  der  Temperatur  die  Kohlen  verschiedenen 
Ursprungs  verschieden.  Der  Höchstwert  des  NH3-Ausbringens  liegt 
bei  der  westfälischen  Kokskohle  höher  als  bei  der  oberschlesischen 
usw.  Der  Einfluß  der  strahlenden  Hitze  und  des  glühenden  Kokses 
auf  Gas-  und  Ammoniakausbeute  und  die  übrige  Gaszusammensetzung 
wurde  auch  von  Hollings  und  C  o  b  b  (Vortrag  vor  der  Insti- 
tution of  Gas  Engineers,  Liverpool,  Meeting  1914)  studiert. 

Röder  und  P  e  u  s  t  (D.  R.  P.  278  145)  wollen  durch  gemein- 
same Verkokung  von  Steinkohle  und  5—10%  Braunkohle  einen 
einheitlichen  sauerstoffhaltigen  Mischkoks  erhalten.  P.  Schröder 
(D.  R.  P.  296  539)  will  die  nach  D.  R.  P.  295  296  erhaltene  gereinigte 
und  konzentrierte  Braunkohle  schon  bei  500°  mit  überhitztem 
Wasserdampf  unter  Druck  verschwelen  und  dabei  eine  große  Aus- 
beute, nämlich  18 — 30%  an  Kohlenwasserstoffen  und  eine  fast 
chemisch  reine  Kohle  als  Rückstand  erhalten. 

Vielfach  wurde  in  Gaswerken  während  des  Krieges  infolge  des 
Kohlenmangels  Holz  entgast,  namentlich  in  holzreichen  Ländern, 
wie  z.  B.  in  Schweden,  worüber  M  o  1  i  n  (J.  f.  Gasbel.  61,  50 — 55 
[1918])  berichtet,  aber  auch  in  Dänemark  (Qvist,  J.  f.  Gasbel. 
61;  193—195  [1918])  und  in  der  Schweiz  (Ott,  J.  f.  Gasbel.  60, 
582 — 587  [1917]).  Ott  zeigt  im  besonderen  die  Wege,  um  die  über- 
schüssige Kohlensäure  aus  dem  erzeugten  Gase  zu  entfernen  und 
damit  dieses  heizkräftiger  zu  machen.  In  Stockholm  wurde  Stein- 
kohle zum  Holz  zugesetzt,  da  Holz  allein  keinen  Graphit  erzeugt,  und 
die  Retorten  nicht  dicht  werden. 

Generatorgas  und  Wassergas. 
Wiewohl  der  Krieg  und  unsere  wirtschaftliche  Absperrung  es 
uns  nahegelegt  haben,  aus  der  Kohle,  dem  hauptsächlichsten  heimi- 
schen Rohstoff,  alles  herauszuholen,  was  nach  dem  derzeitigen  Stande 
der  Technik  herauszuholen  ist,  so  gibt  es  doch  in  vielen  Fällen 
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Gründe,  die  gegen  die  Vergasung  der  Kohle  und  die  Gewinnung  der 
Nebenprodukte  sprechen.    Klingenberg  hat  solche  Fälle  in 
einem  Vortrag  vor  der  Hauptversammlung  des  Vereins  Deutscher 
Ingenieure  am  24./11.  1917  dargelegt.  Es  handelt  sich  dabei  um  die 
Wirtschaftlichkeit  von   Nebenproduktenanlagen  für  Kraftwerke. 
Nur  in  wenigen,  besonders  günstigen  Fällen  ist  der  gasbefeuerte 
Dampfkessel  mit  Turbogeneratoren  oder  die  Gasmaschine  wirt- 
schaftlich, so  daß  sich  auch  die  Nebenproduktengewinnung  lohnt. 
In  allen  anderen  Fällen  wird  man  von  der  direkten  Kohlenverfeue- 
rung  nicht  abgehen  und  nur  trachten,  eine  mögÜchst  ökonomische 
Feuerung  einzubauen.  Auch  C  a  r  o  (Braunkohle  17,  304 — 306  [1918]) 
ist  der  Ansicht,  daß  von  Fall  zu  Fall  darüber  zu  entscheiden  ist, 
ob  direkte  Verbrennung  oder  Vergasung  in  Betracht  kommt.  H.  R. 
Trenkler  (Z.  Ver.  D.  Ing.  63,  85—91  [1918])  hingegen  hält 
dafür,  daß  die  Einführung  der  Nebenproduktengaserei  in  allen  durch- 
schnittlichen Fällen  eine  Verbilligung  der  Krafterzeugungskosten 
gegenüber  der  unmittelbaren  Verteuerung  bedeutet.   Nur  bei  ge- 
ringer Nebenproduktenausbeute  oder  bei  stark  schwankendem  Be- 
trieb der  Kraftanlage  soll  die  unmittelbare  Verteuerung  Platz  greifen. 
F.  H  e  1 1  e  r  (Chem.  Techn.  Lid.  1917,  1)  spricht  auch  der  Vergasung 
der  Braunkohle  und  Gewinnung  sämtlicher  Nebenprodukte  das 
Wort.   Nach  F.  Hoffmann  (Feuerungstechnik  5,  3 — 8  [1917]) 
wird  das  mit  erheblichem  Wasser  dampf  zu  satz  hergestellte  trockene 
und  kalte  wasserstoffhaltige  Gas  das  Generatorgas  der  Zukunft 
sein,  weil  dabei  der  Stickstoff  der  Kohle  nahezu  vollständig  aus- 
genutzt werden  kann.    Können  doch  nach  L  y  m  n  (Feuerungs- 
technik 5,  126—128  [1917])  mit  1  t  Kleinkoks  in  seinem  Generator 
etwa  27  kg  Ammoniumsulfat  gewonnen  werden.  — Von  großer  Bedeu- 
tung ist  der  Einfluß,  deu  die  Gewinnung  der  Nebenprodukte  auf  die 
thermischen  Eigenschaften  des  Generatorgases  ausübt.    Wie  die 
Nebenprodukte  auch  gewonnen  werden,  ob  durch  einfache  Kühlung 
und  Abscheidung  von  Teer  und  Wasserdampf,  ob  durch  gesonderte 
Abführung  der  Destillationsgase,  oder  ob  auf  die  bei  Mondgas- 
anlagen  übliche  Weise,  in  allen  Fällen  tritt  eine  Verschlechterung  der 
thermischen  Eigenschaften  ein.  Ein  ungenannter  Vf.  (Stahl  u.  Eisen 
37,  538—545  [1917])  stellt  fest,  daß  die  Abscheidung  des  größten  Teils 
des  Wasserdainpfes  aus  dem  Gas  für  den  Heizeffekt  günstiger  ist 
als  die  Erhaltung  des  größten  Teils  der  fühlbaren  Wärme.  Was 
nun  die  Frage  „Luftgas  oder  Mischgas"  anlangt,  so  stellt  Hudler 
(Stahl  u.  Eisen  37,  1157—1162  [1917])  rechnerisch  fest,  daß  der  Misch- 
gasbetrieb,  das  ist  der  Generatorbetrieb  mit  Dampfzusatz,  dem 
Luftgasbetrieb,  das  ist  dem  trockenen  Betrieb,  überlegen  ist,  beson- 
ders bei  höherer  Belastung. 

Der  in  der  „Zeitschrift  für  die  gesamte  Gießereipraxis  und  Eisen- 
zeitung" Nr.  47  vom  25./11.  1916  ausgesprochenen  Ansicht,  daß  sich 
bei  Temperaturen  von  900—1000°  im  Generator  nur  Kohlenoxyd 
bildet,  und  daß  bei  1000°  die  Kohlensäure  aufhört  zu  existieren, 
tritt  ein  ungenannter  Vf.  in  Feuerungstechnik  6,  26  [1918]  entgegen. 
Diese  Erscheinung  tritt  nur  bei  Verhältnissen  im  Gleichgewichts- 
zurtande auf,  der  aber  im  Generator  wegen  der  kurzen  Einwirkungs- 
dauer der  Gase  auf  die  Kohle  nicht  erreicht  wird. 

K.  Neu  man  iv  (Z.  Ver.  D.  Ing.  58,  1481—1484,  1501—1504 
[1914])  stellt  fest,  daß  bei  Erzeugung  von  Kraftgas  durch  Vergasung 
von  festem  Kohlenstoff  und  Einblasen  von  Wasserdampf  das  Wasser- 
gasgleichgewicht erreicht  wird.  Wird  kein  Dampf  zugeführt,  so  tritt 
Annäherung  an  das  Gleichgewicht  mit  der  Kohle  ein. 

G  w  o  z  d  z  (J.  f.  Dampfk.  Betr.  40,  49—50,  59—61,  68—69  [1917]) 
befürwortet  für  die  Generatorgaserzeugung  die  Verwendung  von 
überhitztem  Wasserdampf,  da  abgekühlter  Dampf,  in  den  Generator 
eingeblasen,  die  Bildung  von  CO  und  C02  und  die  Zersetzung  von 
Wasserdampf  unvollständig  macht. 

F.  Hoffmann  (Feuerungstechnik  4,  101 — 105  [1916])  zeigt, 
daß  bei  der  Ermittlung  des  thermischen  Wirkungsgrades  eines  Gas- 
erzeugers auch  die  thermische  Wirkung  des  Brennstoffschwefels 
zur  Geltung  kommen  muß,  und  gibt  ein  graphisches  Verfahren  zur 
Feststellung  des  H2S-Gehaltes  eines  Generatorgases. 

Nach  den  Versuchen  von  Hermann  Salmang  (Dr.-Ing.- 
Dissertation  der  Technischen  Hochschule  Aachen  1914)  beteiligt 
sich  der  gebundene  Wasserstoff  des  Kokses  bei  dessen  Vergasung 
nicht  an  der  Ammoniakbildung;  es  ist  deshalb  die  Zuführung  von 
Wasserdampf  erforderlich.  Größere  Mengen  davon  verzögern  den 
Zerfall  des  Ammoniaks  in  der  Hitze  wesentlich. 

Als  Generatorbrennstoffe  kommen  alle  Brennstoffe  in  Betracht. 
Die  Verwendung  von  Koks,  in  den  Gaswerken  allgemein  üblich, 
ist,  wie  Markgraf  (Stahl  u.  Eisen  35,  373—375  [1915])  be- 
richtet, in  der  Hüttenindustrie  noch  ungewohnt;  es  zeigen  sich 
nach  seinen  Versuchen  keine  großen  Unterschiede  gegen  den  Kohlen- 


betrieb, nur  müssen  die  Öfen  beim  Übergang  zu  dieser  Brenn  stoff- 
art  neu  eingestellt  werden  (Stahl  u.  Eisen  36,  53 — 61  [1916]).  Im 
Martinofen  allerdings  war  bei  Verwendung  von  reinem  Koksgencrator- 
gas  die  Schmelze  nicht  fertig  zu  machen  (Stahl  u.  Eisen  36,  1245 
[1916]).  Höfinghoff  (Stahl  u.  Eisen  37,  448—446  [1917])  be- 
rechnet aus  den  Gasanalysen,  daß  das  Kohlengeneratorgas  einen 
um  17%  höheren  Heizwert  hat  und  bei  theoretischem  Luftbedarf 
eine  um  90°  höhere  theoretische  Flannnenternperatur  erzielt. 

Hudler  (Stahl  u.  Eisen  38,  765—769  [1918])  weist  die  ther- 
mische Unterlegenheit  des  Koksgeneratorgases  ebenfalls  auf  rechne- 
rischem Wege  nach. 

Schomburg  (Braunkohle  13,  419—420  [1914])  bespricht  den 
Übergang  von  Steinkofüenvergasung  zur  Braunkohlenverga^un« 
im  Stahlwerksbetriebe.  Ein  Vergleich  beider  Betriebsarten  ergibt 
wirtschaftliche  Vorteile  auf  Seiten  des  Braunkohlenbetriebes. 
Fernald  (J.  Franklin  Inst.  178,  161—179  [1914])  befürwortet 
die  Vergasung  minderwertiger  Brennstoffe,  insonderheit  der  Braun- 
kohle und  des  Torfs.  Mit  letzterem  befaßt  sich  auch  Baly  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  35,  1240—1242  [1916])  hinsichtlich  seiner  Verwend- 
barkeit zur  Vergasung  in  Generatoren. 

A.  H.  Allen  (Power  39,  366—368)  verzeichnet  einige  Ver- 
besserungen, die  der  K  e  r  p  e  1  y  generator,  der  von  C  r  o  s  s  I  e  y 
und  der  M  o  o  r  e  generator  in  England  erfahren  haben.  Bei  ersterem 
ist  es  hauptsächlich  eine  automatische  Schürvoirichtung,  welche  die 
Verbesserung  bildet,  beim  Crossleygenerator  eine  automatische  Rege- 
lung der  Wasserzufuhr  zum  Verdampfer.  Der  Kerpelygeneratoi 
wird  jetzt  auch  von  L  y  m  n  bei  seinen  Generatoranlagen  mit  Neben- 
produktengewinnung verwendet  (Z.  Dampfk.  Betr.  39,  195—196 
[1916]). 

Eine  Einrichtung  zur  Sicherung  gegen  Explosionen  im  Wind- 
raume  von  Gasgeneratoren,  die  an  die  Sicherungsvorrichtung  von 
Schnackenberg  (D.  R.  P.  299  961,  300525  und  307  563) 
erinnert,  verwendet  Poetter:  im  Augenblick  des  Versagens  des 
Ventilators  wird  ein  Dampfstrahlgebläse  selbsttätig  in  Betrieb  ge- 
setzt, so  daß  die  Gaserzeugung  keine  Unterbrechung  erfährt  (Feue- 
rungstechnik 5,  110—111  [1917]). 

S.  Barth  (D.  R.  P.  Anm.  B  71  904)  lagert  bei  seinem  Dreh- 
rostgenerator den  Rost  pendelnd  auf  dem  mit  der  Schüssel  verbun- 
denen 'Rostunterteil  und  stützt  ihn  derart  gegen  eine  feststehende 
Laufbahn  ab,  daß  bei  einer  Drehung  der  Schüssel  der  Rost  außer 
einer  Drehbewegung  auch  noch  eine  pendelnde  Bewegung  vollführt, 
Dadurch  wird  den  einzelnen  Materialschichten  eine  Bewegung  zu- 
einander erteilt  und  eine  Lockerung  des  Gutes  erzielt. 

P  o  e  t  z  s  c  h  (Stahl  u.  Eisen  35, 1246—1250  [1915])  teilt  Betriebs- 
ergebnisse eines  Generators  dieser  Bauart  mit,  die  eine  große  Ver- 
gasungsleistung trotz  Verwendung  von  starkschlackenden  Braun- 
kohlenbriketts zeigen. 

V.  O.  K  e  1 1  e  r  (J.  f.  Gasbel.  57,  80—82  [1914])  betont  die  Vor- 
teile, die  das  Fehlen  eines  Kühlmantels  beim  Drehrostgenerator 
System  H  i  1  g  e  r  in  feuerungstechnischer  Hinsicht  mit  sich  bringt. 
Aus  Betriebsresultaten  ist  dieser  Vorteil  leicht  ersichtlich.  —  Die 
AlpineMaschinenfabrikG.  m.  b.  H.  und  F.  M.  M  e  y  e  r 
(D.  R.  P.  285311)  erzeugen  Generatorgas  im  Drehrohrofen,  und  zwar 
so,  daß  der  Oxydationsvorgang  in  einer  Vorkammer  des  Drehrohrofens 
durchgeführt  wird,  und  daß  die  Gase  dann  mit  solcher  Temperatur 
und  in  solcher  Zusammensetzung  in  den  Drehrohrofen  eingeführt 
werden,  daß  ein  Schmelzen  der  Schlacken  darin  verhütet  wird.  — 
Die  Verwendung  des  Drehrohrofens  zu  diesem  Zwecke  kann  zu  aller- 
hand Umwälzungen  in  der  Bauweise  der  Generatoren  Anlaß  geben. 

Für  seinen  rostlosen  Generator  sieht  F.  Heller  (D.  R.  P. 
291  657  und  292  497)  einen  Windkasten  vor,  bei  dem  die  Querschnitte 
der  Düsen  von  der  Eintrittsstelle  des  Dampf -Luftgemisches  nach  beiden 
Seiten  hin  gegen  die  dem  Eintritt  gegenüberliegende  Stelle  des  Wind- 
kastens an  Größe  zunehmen.  Hierdurch  wird  eine  gleichmäßigere 
Verteilung  des  Gemisches  auf  den  ganzen  Querschnitt  des  Vergasers 
erzielt.  —  Dieselbe  Einrichtung  läßt  sich  auch  auf  Gaserzeuger  mit 
im  Querschnitt  runder  Vergasungskammer  übertragen.  —  0.  Z  a  h  n 
(D.  R.  P.  299  316)  ordnet  über  der  Brennzone  des  Generators  eine 
feuerfeste  Decke  an,  die  den  Schüttrumpf  trägt,  so  daß  dieser  nicht 
mehr  als  eiserner  oder  aus  Schamotte  gebildeter  freihängender  Trich- 
ter vorhanden  ist,  sondern  mit  der  unteren  Wandung  der  feuer- 
festen Decke  abschließt.  Hierdurch  bleibt  immer  die  gleiche  Schütt- 
höhe gewahrt,  die  bisher  auf  die  Dauer  nicht  zu  erreichen  war,  weil 
die  freihängenden  Schüttrümpfe   abbrannten  oder  abbröckelten. 

Einen  Gaserzeuger,  dem  zeitweise  Koks  entnommen  werden  kann, 
und  der  demnach  auch  als  Koksofen  dient,  hat  sich  Dr.  North 
Kom.-Ges.  (D.  R.  P.  304  401)  schützen  lassen.  Der  Ausfall  des  Kokses 
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geschieht  aus  der  Reduktionszone  durch  Öffnungen  in  einen  Ring- 
raum, aus  dem  der  Koks  nach  Kühlung  durch  einen  Ringschlitz- 
schieber nach  außen  entleert  wird. 

R.  M  e  t  z  1  e  r  beschreibt  (Montan.  Rundschau  V,  48 — 50  [1915]) 
den  Generator  von  M  o  o  r  e  ,  bei  dem  mit  Rücksicht  auf  die  Neben- 
produktengewinnung die  Vergasung  in  drei  Zonen  erfolgt:  in  der 
untersten  wird  die  Hauptmenge  des  Gases  und  Ammoniaks  unter 
Verwendung  einer  solchen  Dampfmenge  erzeugt,  die  genügt,  um  em 
zu  hohes  Ansteigen  der  Temperatur  zu  verhüten.  Der  Wassermantel 
der  darüberliegenden  Zone  soll  durch  Kühlung  die  Zersetzung  des 
Ammoniaks  verhindern.  Die  oberste  Zone  hat  Luftkühlung,  so  daß 
das  Gas  mit  200°  den  Generator  verläßt. 

A.  E  c  k  a  r  d  t  (D.  R.  P.  302  827  und  306  060)  benutzt  eine  be- 
sondere Feuerung,  die  sowohl  zur  Trocknung  des  Generatorbrenn- 
stoffs, wie  auch  zur  Erhitzung  des  unter  den  Vergaserrost  tretenden 
Dampf-Luftgemisches  dient.   Je  mehr  von  der  in  der  Feuerung  er- 
zeugten Wärmemenge  zur  Brenn  stofftrocknung  verwendet  wird, 
um  so  kühler  geht  der  Generator;  je  mehr  zur  Erhitzung  der  Ver- 
gasungsluft dient,  desto  heißer  geht  er.  So  wird  eine  weitgehende 
Regelung  der  Verfe'asung  erzielt.    J.  P  i  n  t  s  c  h  A.  -  G.  (D.  R.  P. 
300  452)  vermeidet  die  Anordnung  einer  besonderen  Feuerung  und 
benutzt  die  auf  dem  Aschenrost  lagernde,  noch  nicht  vollständig 
ausgebrannte  Aschenschicht  zur  Vorwärmung  des  Dampf-Luftge- 
misches, das  zum  Teil  in  die  Vergasungszone  strömt,  zum  anderen 
Teil  durch  die  Vortrocknungszone  streicht,  um  von  da,  neuerdings 
mit  Wasserdampf  beladen,  wieder  durch  die  Aschenzone  geleitet 
zu  werden.  Der  dem  umlaufenden  Dampf -Luftgemisch  ständig  durch 
die  Vergasung  entzogene  Teil  wird  wieder  ersetzt.  A 1  i  n  e  Bor- 
m  a  n  n  (D.  R.  P.  284  702)  umgeht  ebenso  eine  besondere  Feuerung 
zum  Vorwärmen  der  Vergasungsluft,  indem  die  Schachtwandungen 
des  Vergasungsschachtes  aus  nebeneinander  angeordneten  Schamotte- 
heizrohren gebildet  werden  und  in  die  Heizrohre  wiederum  andere 
Scham  otter ohre  als  Wärmeüberführungsrohre  eingebaut  sind,  durch 
welche  der  Wasserdampf  und  das  Gas  dem  Brennstoff  im  unteren 
Teil  des  Schachtes  die  aufgenommene  Wärme  zuführen.  Beim  Gas- 
erzeuger von  Friedrich  Siemens  (D.  R.  P.  303  062  und 
303  562)  wird  ein  Teil  des  erzeugten  Gases  verbrannt  und  die  hierbei 
entstandene  Hitze  an  Regeneratoren  abgegeben,  die  ihrerseits  zum 
Erhitzen  des  Zersetzunsgases  dienen.  Der  als  Heizgas  verwendete 
Teil  des  Generatorgases  wird  an  einer  Stelle  dem  Generator  ent- 
nommen, wo  das  Gas  zwar  hohe  Temperatur,  aber  sonst  keine  wert- 
vollen Bestandteile  mehr  enthält.   Die  Regeneratoren  sind  so  an- 
geordnet, daß  eine  Wärmeübertragung  durch  eine  Wand  hindurch 
auf  den  im  Generator  enthaltenen  Brennstoff  stattfindet.  —  Zur 
Erhöhung   des  Durchsatzes  und  der   Ammoniakausbeute  führt 
H.  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P.  Anm.  K  56  193)  in  den  Generator  ein 
brennbares  Gas  ein,  das  in  der  Umsetzungszone  ständig  zur  Ver- 
brennung gelangt  und  so  die  zur  Umsetzung  erforderliche  hohe  Tem- 
peratur gewählleistet.  Als  brennbares  Gas  kann  auch  das  wasser- 
stoffreiche Gas  der  letzten  Destillationsstunden  von  Kammeröfen 
verwendet  werden,  welches  wegen   seines  niedrigen  Heizwertes 
ohnehin  das  Leuchtgas  nur  verdünnt  und  verschlechtert.  Die  kon- 
struktive Durchführung  dieses  Verfahrens  beinhaltet  das  D.  R.  P. 
289  770:  Das  Gas  wirdbei  Drehrostgeneratoren  durch  auf  dem  Um- 
fang des  Rostkegels  an  eine  gemeinsame  Gaszuführung  angeschlossene 
Kanäle  verteilt,  und  zwar  so,  daß  es  ohne  Explosionserscheinungen 
in  der  Umsetzungszone  verbrennt. 

Um  ein  von  schweren  Kohlenwasserstoffen  möglichst  befreites 
Gas  zu  erhalten,  leiten  A.  Simone  n  k  o  und  A.  Hendunen 
(D.  R.  P.  272  931)  das  Generatorgas  durch  eine  beliebig  hohe,  aus 
einem  und  demselben  Brennstoff  entstandene  glühende  Koksschicht 
hindurch,  wodurch  die  schweren  Kohlenwasserstoffe  pyrogen  zer- 
setzt werden.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Gasabzug,  der  aus  einem 
festen,  in  der  Schachtachse  stehenden  Rohr  besteht,  von  einer  rohr- 
förmigen,  in  der  Höhe  einstellbaren  Haube  überdeckt.  So  werden 
die  im  oberen  Teil  des  Generators  entstehenden  Destillationsgase 
zu  dem  Umweg  durch  den  glühenden  Koks  gezwungen.  —  Nach 
ähnlichem  Prinzip  wie  das  Verfahren  von  A.  Bormann  (s.  o.) 
arbeitet  der  Generator  von  H.  Kl  inner  (D.  R  P.  282  579): 
Das  im  Vergasungsraum  erzeugte  fertige  Gas  wird  durch  Umgangs- 
leitungen dem  im  Trockner  befindlichen  frischen  Brennstoff  zu- 
geführt, während  die  Destillationsprodukte  in  einer  besonderen 
darunterliegenden  Kammer  aus  dem  Brennstoff  ausgetrieben,  unter 
dem  Rost  verbrannt  und  dann  im  Vergasungsschacht  in  permanentes 
Gas  übergeführt  werden.  So  wird  die  fühlbare  Wärme  des  fertigen 
Gases  zur  Vortrocknung  des  Brennstoffs  nutzbar  gemacht,  und  das 
Gas  selbst  gereinigt  und  gekühlt. 


Die  Patente  von  F.  Kuers  (D.  R.  P.  294  025)  und  von  K. 
Sehn  ei  de  wind  (D.  R.  P.  304  094)  betreffen  Regelungsvor- 
richtungen für  Sauggasgeneratoren. 

A.  .  R  i  e  d  e  1  (D.  R.  P.  308  259)  gibt  ein  Verfahren  bekannt, 
nach  welchem  in  den  einzelnen  senkrechten  Ringzonen  im  Schacht- 
raum eines  Generators  ein  gleichmäßiger  Durchsatz  erzielt  wird, 
obwohl  in  den  einzelnen  Zonen  verschiedene  Wärmegrade  herrschen : 
es  wird  in  diejenigen  Schachtabschnitte,  in  denen  eine  niedrige 
Temperatur  aufrechterhalten  werden  soll,  neben  Wind  und  Wasser- 
dampf auch  Wasserstaub  eingeblasen.  —  Ein  sehr  einfaches  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Generatorgas  hat  sich  derselbe  Erfinder  (D.  R.  P. 
293  430)  schützen  lassen,  und  zwar  aus  Haufenwerken  unter  Zu- 
führung von  Dampf  und  Luft.  Der  jeweilig  zu  behandelnde  Teil 
des  Haufenwerks  wird  hierbei  begrenzt  einerseits  durch  die  Luft- 
und  Dampfzufuhrstellen,  andererseits  durch  die  Gasabsauge- 
stellen. Vorteilhaft  wird  zur  Behebung  von ,  Verstopfungen  die 
Stromrichtung  geändert. 

Die  Gefahr  der  Klinkerbildung  ist  besonders  bei  der  Vergasung 
von  Koks  sehr  groß.  A.  G.  G 1  a  s  g  o  w  (D.  R.  P.  291  279)  will  die 
Klinkerbildung  dadurch  verhindern,  daß  den-  einzelnen  Brennstoff- 
schichten verschiedene  Luftmengen  zugeführt  werden;  so  wird  der 
Mittelzone  genügend  Luft  zur  Aufrechterhaltung  einer  hohen  Tem- 
peratur zugeführt,  weil  das  Vorhandensein  eines  unverbrauchten 
Kohlenstoffüberschusses  die  Asche  am  Zusammenbacken  verhindert, 
wohingegen  in  der  Endzone  die  Temperatur  möglichst  erniedrigt 
wird. 

Die  mit  der  Schlackenbildung  verbundenen  Betriebsschwierig- 
keiten sind  zum  großen  Teil  ausgeschaltet  bei  den  Generatoren  mit 
Erzeugung  flüssiger  Schlacke.  Überall  da,  wo  Brennstoffe  mit  leicht- 
flüssiger Schlacke  vergast  werden  sollen,  sind  diese  Generatoren  am 
Platze.  Da  Rücksicht  auf  die  hohen  Temperaturen  nicht  genommen 
werden  muß,  so  kann  der  Dampfzusatz  zum  Unterwind  wegbleiben, 
und  der  Generator  ganz  trocken  gehen.   Berücksichtigt  muß  die 
Zusammensetzung  der  Asche  des  Vergaserbrennstoffs  werden,  da 
danach  die  zur  Erzielung  leichten  Schlackenflusses  notwendigen 
Zuschläge  bemessen  werden.  —  Recht  instruktive  Übersichten  übet 
'  die  bisher  gebauten  Typen  solcher  Gaserzeuger  und  ihre  Betriebs- 
ergebnisse geben  W.  H.  Blauveit  (Bll.  Am.  Min.  Eng.  1913, 
2823—2828),    Voigt   (Feuerungstechnik    3,    153—154  [1915]), 
Gwosdz  (Feuerungstechnik  3,  221—223  [1915])  und  Mark- 
graf (Stahl  u.  Eisen  38,  649—657,  703—707,  725—729  [1918]), 
welch  letzterer  den  Vergleich  zwischen  den  Schlackenabstichgenera- 
toren und  denen  mit  Wasserabschluß  zieht.  Den  Trockengasgene- 
rator, Bauart  Georgsmarienhütte,  behandelt  im  beson- 
deren M.  Bräutigam  (Stahl  u.  Eisen  38,  186—189  [1918]). 
Die  Gasausbeute  gibt  er  für  Koks  mit  86—88%  Kohlenstoff  mit 
43—5,0  cbm  für  1  kg  Koks  an.  —  Von  den  einzelnen  Konstruktionen 
wären  zu  erwähnen  die  des  E  i  s  e  n  w  e  r  k  s  J  a  g  s  t  f  e  1  d  (D.  R.  P. 
276  198),  bei  der  die  Vergasungsluft  tangential  zu  einem  in  der 
Düsenebene  gedachten  Kreise  eingeblasen  werden,  wodurch  die 
mechanische  Wirkung  der  Luft  gleichförmig  über  den  ganzen  Quer- 
schnitt des  Generators  verteilt  wird,  ferner  der  Generator  von 
J.  P  i  n  t  s  c  h  (D.  R.  P.  288  588),  dessen  geschmolzene  Schlacke  in 
Wasser  geleitet  wird  so  daß  sich  Dampf  entwickelt,  der  wiederum  dem 
Generator  zugeführt  wird.  Auch  beim  Generator  von  H.  K  o  p  p  e  r  s 
(D.  R.  P.  291  423)  fällt  die  Schlacke  ins  Wasser,  aber  innerhalb 
einer  als  Tauchglocke  ausgebildeten  Vorkammer,  die  auch  die 
mitströmenden  Gase  aufnimmt.    Da  wird  der  gebildete  Dampf 
wohl  auch  mit  den  Gasen  den  Weg  in  den  Generator  finden.  Durch 
diesen  Vorgang  wird  die  Schlacke  auch  gekörnt  und  für  weitere  Ver- 
wendung geeignet.   Bei  der  Konstruktion  von  Rehmann  und 
Mirbach  (D.  R.  P.  299  874)  wird  ein  Teil  des  erzeugten  Gases 
zum  dauernden  Flüssighalten  der  Schlacke  ausgenutzt:  zwei  Brenner 
bestreichen  mit  ihrer  Flamme  die  Abstichlöcher,  die  an  der  zu  einer 
Rinne  ausgebildeten  Generatorsohle  hegen.   Denselben  Zweck  hat 
die  Bauart  von  H.  Koppers  (D.  R.  P.  Anm.  K  55  669),  nur  wird 
hier  ein  Teil  des  heißen  Gases  durch  das  Schlackenabstichloch  in 
eine  Vorkammer  gezogen,  aus  der  das  Gas  dann  zur  beliebigen  Ver- 
wendung entnommen  werden  kann.  Wird  das  Gas  in  der  Kammer 
verbrannt,  dann  können  die  kohlensäurehaltigen  Gase  in  derf- Gas- 
erzeuger rüokgeführt  und  durch  die  glühende  Brennstoffschicht 
regeneriert  werden.  —  Voraussichtlich  werden  die  Schlackenabstich - 
generatoren  noch  größere  Bedeutung  erlangen,  wenn  die  Frage  der 
Wärmeausnutzung  der  flüssigen  Schlacke  gelöst  ist. 

Sehr  eingehende  Versuche  zur  Theorie  des  Wassergasprozesses 
hat  Gwosdz  (Glückauf  5»,  1005-1012,  1033-1042  [1916]  an- 
gestellt und  gleichzeitig  die  früheren  Versuche  von  Farup  sowie 
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Clement  und  Adams  einer  Kritik  unterzogen.  Er  findet, 
daß  die  Wirksamkeit  der  Wassergasreaktion  im  Sinne  einer  Kohlen- 
oxydbildung  nach  der  Gleichung  CO  +  HgO  =  C02  +  H2  auf- 
hört, sobald  das  Gleichgewicht  der  Gasphase  erreicht  wird,  was  außer 
von  der  Beschaffenheit  des  Brennstoffs  auch  von  der  Temperatur 
und  der  Berührungsdauer  abhängig  ist.  Es  kann  aber  auch  bei 
mittleren  Temperaturen  ein  Wassergas  mit  einem  geringeren  Gehalt 
an  CO,  erzielt  werden,  wenn  mit  großer  Geschwindigkeit  und  niederer 
Schichthöhe  gearbeitet  wird.  Es  bleibt  aber  dann  ein  großer  Teil 
des  Wasserdampfes  unzersetzt. 

Ebenso  haben  W  h  i  t  a  k  e  r  und  Rittman  ( J.  Ind.  Eng. 
Chem.  6,  383—392,  472—479  [1914])  theoretische  Studien  über  die 
Gleichgewichtszustände,  die  bei  der  Fabrikation  von  nicht  carbu- 
riertem  Wassergas,  von  Olgas  und  von  dem  durch  Kombination 
des  Wassergas-  mit  dem  ölgasverfahren  sich  bildenden  carburierten 
Wassergas  je  nach  Temperatur,  Druck,  Konzentration  der  Bestand- 
teile und  auf  Grund  katalanischer  Einflüsse  auftreten  können,  unter- 
nommen. Die  beiden  Forscher  haben  nachgewiesen,  daß  der  Öl- 
Krackprozeß  bei  höherer  Temperatur  mit  erheblicher  Erhöhung 
der  Ausbeute  an  nutzbaren  Kohlenwasserstoffen  durchführbar 
ist,  besonders  wenn  der  Druck  im  Apparat  vermindert  wird, 
daß  die  Menge  des  freien  Kohlenstoffs  auf  einen  praktisch  un- 
wesentlichen Betrag  herabgedrückt  werden  kann,  und  daß  auch 
die  Menge  und  Zusammensetzung  des  Teers  zu  beeinflussen  ist.  — 
Aus  der  Untersuchung  eines  Kondensates  aus  carburiertem 
Wassergas,  das  22,5%  aromatische  Kohlenwasserstoffe  enthielt, 
schließt  E.  T.  Sterne  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  898—899  [1915]), 
daß  man  bei  der  Herstellung  von  carburiertem  Wassergas  Toluol 
in  technisch  in  Betracht  kommenden  Mengen  gewinnen  könne.  — ■ 
Die  Voraussetzungen  zur  Bildung  von  Benzol  und  Toluol  sind  jeden- 
falls gegeben,  es  fragt  sich  nur,  ob  man  diese  Kohlenwasserstoffe, 
die  einen  wesentlichen  Teil  der  Heizkraft  des  carburierten  Wasser- 
gases bilden,  nicht  besser  im  Gase  beläßt. 

Die  Dellwik-Fleischer  -  Wassergas  G.  m.  b.  H.  hat  im 
Berichtszeitraum  eine  Reihe  von  Patenten  erworben  und  Ver- 
fahren zum  Patent  angemeldet,  von  denen  die  wichtigsten  hier  be- 
sprochen werden  sollen.  Bei  dem  Verfahren  zur  Erzeugung  von 
Wassergas  aus  bituminösen  Brennstoffen  (D.  R.  P.  275  221)  wird 
die  zum  Heißblasen  erforderliche  Luft  oberhalb  der  im  wesentlichen 
aus  bereits  verkoktem  Brennstoff  bestehenden,  Wassergas  erzeugen- 
den Zone  eingeblasen  und  die  Verbrennungsprodukte  aus  dem  unteren 
Ende  des  Generators  abgeführt,  während  der  zum  Gasen  erforder- 
liche Wasserdampf  im  Gegenstrom  zur  Heißblaseluft  von  dem  unteren 
Ende  des  Generators  durch  die  ganze  Brennstoffsäule  geführt  wird. 
Das  Einblasen  von  Luft  in  die  obere  Zone  erfolgt  während  der  Gas- 
periode. Dadurch  werden  ohne  Beeinträchtigung  der  Sicherheit 
die  Gesperre  zwischen  Dampf  und  Gas  einerseits  und  Luft  anderer- 
seits überflüssig.  —  Wenn  (D.  R.  P.  Anm.  D  29  810)  mit  der  Ver- 
brennungsluft zugleich  Wasserdampf  in  solchem  Volumverhältnis 
eingeblasen  wird,  daß  der  Dampfüberschuß  keine  wesentliche  Ab- 
kühlung des  Schachtin halts  hervorruft,  so  trägt  eine  solche  Arbeits- 
weise zur  Erhöhung  der  Ausbeute  an  Nebenprodukten  bei.  Auch 
bildet  sich  hierbei  nur  eine  mürbe  Schlacke.  —  Durch  Einbau  einer 
senkrechten  Trennungswand  in  den  runden  Schachtraum  (D.  R.  P. 

286  600)  wird  es  möglich,  zwei  getrennte  Luftströme  durch  die  beiden 
voneinander  abgetrennten  Brennstoffsäulen  zu  blasen,  dagegen  den 
Dampf  durch  die  hintereinanderliegenden,  aber  doppelt  so  großen 
Brenn stoff mengen  zu  pressen,  wodurch  beim  Blasen  eine  Reduktion 
der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  vermieden  und  beim  Gasen  die 
Reduktion  der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  erhöht  wird.  Zur  Ab- 
kühlung des  Schachthalses  wird  (D.  R.  P.  287  252)  durch  innerhalb 
des  Schachthalses  angeordnete  Dampfdüsen  während  der  Gase- 
periode Frischdampf  zugesetzt.  —  Bei  der  Bauart  nach  D.  R.  P. 

287  616  ist  zur  rationellen  Ausnutzung  des  Kokses  der  Vergaser- 
schacht mit  einem  Korbrost  und  einem  an  diesen  nach  unten  sich 
anschließenden  Entschlackungsrohr  versehen.  Die  abwandernde 
mit  erheblichen  Koksmengen  durchsetzte  Schlacke  kommt  so  mit 
der  frisch  zuströmenden  Ausblaseluft  zuerst  in  Berührung  und  wird 
so  sicher  verbrannt.  Ebenso  kommt  der  heißgeblasene  Koksrest 
zuerst  mit  dem  Dampf  in  Berührung  und  wird  so  zur  Wassergas- 
bildung ausgenutzt.  —  Schließlich  wäre  noch  ein  Wassergaserzeuger 
für  Kleinbetrieb  (D.  R.  P.  290  604)  zu  erwähnen,  bei  welchem  der 
Generatorschacht  ohne  mechanische  Absperrorgane  mit  dem  Skrubber 
verbunden  ist.  In  die  Heißblaseleitung  ist  hinter  einem  einfachen 
Ventil  ein  Sicherheitsventil  in  Gestalt  eines  niedrig  in  ein  mit  dem 
Skrubberwas8er  kommunizierendes  Gefäß  eintauchendes  Rohr  ein- 
geschaltet. 


Zum  Ausgleich  des  im  Innern  und  des  im  Aschenraum  eines 
Wassergaserzeugers  mit  unterer  Ummantelung  herrschenden  Druckes 
hat  B.  Spitzer  (D.  R.  P.  298  387)  eine  Vorrichtung  konstruiert: 
Das  Generatorinnere  und  der  Aschenraum  sind  mit  den  gegenüber- 
liegenden Seiten  eines  Kolbens  verbunden,  der  bei  Überdruck  im 
Gaserzeuger  ein  Druckluftventil  zum  Aschenraum  öffnet,  bei  sinken- 
dem Druck  im  Gaserzeuger  aber  selbsttätig  schließt  und  den  Aschen- 
raum durch  Öffnungen  mit  der  Außenluft  in  Verbindung  setzt, 
wenn  der  Druck  im  Gaserzeuger  auf  Null  fällt. 

A  1  i  n  e  B  o  r  m  a  n  n  (D.  R.  P.  269  349)  gestaltet  den  Betrieb 
ihres  Wassergasgenerators  durch  äußere  Beheizung  des  Vergaser- 
raums zu  einem  kontinuierlichen.  Uer  Generatorschacht  ist  durch 
einen  mit  Öffnungen  versehenen  Zwischenboden  in  einen  oberen 
Destillations-  und  Wassergaserzeugungsraum  und  einen  unteren 
Verbrennungsraum  getrennt,  der  durch  die  Öffnungen  mit  einem 
Teil  des  entgasten  Brennstoffs  gespeist  wird.  —  Eine  andere  Mög- 
lichkeit zur  ununterbrochenen  Wassergasherstellung  nutzen  H  o  1  m  - 
gren,  Aqvist  und  Heising  (D.  R.  P.  298  149)  aus:  Die 
Glühzone  wird  ohne  Luftzufuhr  durch  elektrische  Erhitzung  mit 
Hilfe  von  im  Ofen  angeordneten  aus  geeignetem  Material  bestell-  dei 
Elektroden  unterhalten.  Das  erhaltene  Wassergas  ist  frei  von  Stick- 
stoff und  Kohlensäure. 

Das  Verfahren  der  Wassergaserzeugung  in  intermittierend 
arbeitenden,  stehenden  Retorten  in  den  letzten  Destillationsstunden 
wird  allgemein  ausgeübt.  A.  Birkholz  (D.  R.  P.  309  669)  will 
auch  im  kontinuierlich  arbeitenden  Vertikalofen  gleichzeitig  Wasser- 
gas erzeugen.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  die  Retorten  eine  Zusatz- 
beheizung erhalten,  für  welche  das  Gas  zweckmäßig  dem  Heizgas- 
generator entnommen  wird.  So  kann  die  Temperatur  während  der 
ganzen  Betriebsdauer  auf  der  notwendigen  Höhe  erhalten  werden. 

Regelvorrichtungen  zur  Einstellung  von  Primär-  und  Sekundär- 
luft bei  der  Herstellung  von  carburiertem  Wassergas  gibt  C  a  r  r  o  1 1 
(Franz.  Pat.  480  536)  an.  Die  Regler  wirken  auf  die  Kraftquelle 
des  Ventilators  für  die  Luft  ein  und  stehen  selbst  unter  der  Ein- 
wirkung des  Differentialdruckes,  den  ein  Venturimesser,  ein  gelochtes 
Diaphragma  oder  eine  Pitotröhre  ergeben. 

Von  Verfahren  zur  restlosen  Vergasung  von  Kohlen  haben  sich 
bisher  zwei  Beachtung  verschafft:  das  Doppelgasverfahren  von 
S  t  r  a  c  h  e  und  das  Trigasverfahren  von  D  o  1  e  n  s  k  y.  Über 
das  erste  Verfahren  berichten  G  w  o  s  d  z  (Z.  f.  Dampfk.  Betr.  37, 
547—549  [1914]),  Strache  (Z.  Ver.  Gas-  u.  Wasserfachm.  54, 
301—309  [1914])  und  S  t  ä  h  1  e  r  (Stahl  u.  Eisen  37,  273—276  [1917]). 
Es  vereinigt  die  Steinkohlengasretorte  mit  dem  Wassergaserzeuger, 
daher  der  Name.  Aus  100  kg  Steinkohle  lassen  sich  120 — 150  cbm 
Doppelgas  mit  einem  Heizwert  von  3200 — 3500  WE.  gewinnen. 
Auch  Braunkohle  läßt  sich  nach  diesem  Verfahren  vergasen.  —  Eine 
Generatorkonstraktion  zur  Herstellung  von  Doppelgas  ist  mit  D.  R.  P. 
290  545  geschützt:  In  den  oberen  Schachtraum  des  Wassergas- 
erzeugers ist  eine  Entgasungsretorte  eingebaut,  an  die  oben  ein 
Gassammeiraum  angeschlossen  ist,  der  die  während  des  Warmblasens 
entstehenden  Destillationsgase  aufnimmt;  bei  Beginn  der  Wasser- 
gasentwicklungsperiode werden  sie  durch  Wassergas  in  die  Gas- 
ableitung gedrückt.  —  Eine  andere  Bauart  ist  die  nach  D.  R.  P. 
305  721 :  Die  im  Generator  entstehenden  Gase  werden  teils  zur  Be- 
heizung der  Steinkohlengasofenanlage  verwendet,  teils  dem  in  letz- 
teren gewonnenen  Steinkohlengas  beigemischt,  so  zwar,  daß  das 
Blasegas  zur  Beheizung  und  das  beim  Dampfen  entstehende  zur 
Mischung  mit  dem  Steinkohlengas  verwendet  wird.  —  Das  Trigas- 
verfahren vereinigt  nach  A.  Naumann  (Chem.-Ztg.  41,  6 — 8 
[1917])  Generatorgas,  Wassergas  und  Destillationsgas.   Die  Kohle 
wandelt  im  Generator  langsam  von  oben  nach  unten  den  Heizgasen 
entgegen,  wird  dabei  destilliert,  der  entstandene  Koks  dient  im 
unteren  Teil  des  Generators  durch  Umsetzung  mit  Wasserdampf 
zur  Bildung  von  Wassergas,  das  seinerseits  zur  Austreibung  der 
flüchtigen  Bestandteile  aus  der  Kohle  im  oberen  Schachte  Ver- 
wendung findet.  Der  Wärniebedarf  wird  durch  periodisches  Scharf- 
blasen der  völlig  entgasten  Kohle  gedeckt.  Einen  Generator  dieser 
Bauart  gibt  E.  D  o  1  e  n  s  k  y  mit  D.  R.  P.  294  333  bekannt.  Charakte- 
ristisch für  diesen  Generator  ist  eine  den  unteren  Schachtraum 
teilende  Feuerbrücke;  der  zum  Heißblasen  eintretende  Wind  durch- 
streicht hintereinander  die  beiden  Kokssäulen,  die  durch  diese  Tei- 
lung entstanden  sind.  Der  Wasserdampf  hingegen  geht  durch  eine 
Kokssäule  und  darauf  durch  die  im  Oberteil  des  Generators  befind- 
liche Kohle. 

Bei  der  Besprechung  der  Tieftemperaturverkokung  wurde  be- 
reits darauf  hingewiesen,  daß  sich  Vorrichtungen  zur  Destillation 
der  Brennstoffe  bei  niederer  Temperatur  an  die  Vergasung  im  Gene- 
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rator  anlehnen.  Es  wurde  beim  Doppelgas-  und  Trigasverfahren 
erwähnt,  daß  die  Wassergasfraktion,  wenn  man  sich  so  ausdrücken 
darf,  ihre  fühlbare  Wärme  an  den  frisch  eingebrachten  Brennstoff 
abgibt  und  so  dessen  Destillation  bewirkt.  Wenn  diese  Destillations- 
gase getrennt  abgeleitet  werden,  so  zeigen  sie  (und  auch  die  konden- 
sierbaren Produkte)  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Tief- 
temperaturdestillate der  Kohle.  Die  Firma  Ehrhardt  &  Seh- 
m  e  r  hat  Generatoren  konstruiert,  bei  denen  sich  die  Destillate  ge- 
trennt vom  Generatorgas  abziehen  lassen.  In  dem  Generatorschacht 
hängen  eine  oder  mehrere  Entgasungsretorten,  die  axial  drehbar  sind 
und  einen  von  der  Kreisform  abweichenden  Querschnitt  besitzen 
(D.  R.  P.  301  600).  Die  Entgasungsretorte  dient  gleichzeitig  als 
Beschickungsrohr  des  Generators,  hat  einen  nach  unten  zunehmenden 
Querschnitt  und  wird  durch  die  Abhitze  der  Vergasungszone  geheizt. 
Durch  Anwendung  eines  konischen  hohlen  Kernes  (der  gleichzeitig 
als  Gasabzugsrohr  dienen  kann)  wird  eine  annähernd  gleichmäßige 
Brennstoffschicht  erzielt  (D.  R.  P.  308  252).  Das  D.  R.  P.  301  983 
betrifft  eine  Beschickungsvorrichtung,  die  einen  für  alle  Retorten 
gemeinsamen,  drehbaren  Beschickungskübel  hat. 

Auch  der  Generator  von  E.  Fleischer  (D.  R.  P.  284359) 
ist  zur  Darstellung  der  Tieftemperaturdestillate  geeignet.  Aus  der 
Brennzone  dieses  Generators  wird  Heißgas  über  eine  darüberliegende 
Kohlenschicht  geleitet,  diese  dadurch  entgast  und  die  gemischten 
Gase  und  Dämpfe  durch  ein  gesondertes  Rohr  abgeführt. 

(Fortsetzung  folgt.) 


Einwirkung  der  Carbonathärte  auf  die  Chlor- 
bestimmung im  Wasser. 

Prof.  Dr.  W.  Herbig,  Chemnitz. 
(Eingeg.  18./5.  1919.) 
In  einem  Bericht  von  A.  Gutbier1)  über  die  Fortschritte 
auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  der  Metalloide  im  Jahre 
1914  wird  eine  Arbeit  von  Maurice  Lombard2)  angeführt, 
die  den  Einfluß  des  Kohlensäuregehaltes  des 
Wassers  auf  die  Chlortitration  behandelt. 
Lombard  schlägt  zur  Aufhebung  dieses  Einflusses  folgende 
Arbeitsweise  vor:  „Man  kocht  150—200  cem  Wasser  bis  zur  völligen 
Zersetzung  der  primären  Carboiiate,  läßt  erkalten,  füllt  auf  das 
ursprüngliche  Volumen  wieder  auf  und  gießt  100  cem  der  klaren 
Flüssigkeit  ab.  Man  versetzt  diese  100  cem  und  ebenso  100  cem 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Natriumchlorid,  die  z.  B.  5  mg 
Salz  im  Liter  enthält,  mit  je  5  Tropfen  einer  10%  igen  Kalium- 
chromatlösung  und  titriert  zuerst  die  Vergleichsflüssigkeit,  dann 
das  Wasser.  Man  ermittelt  die  der  Differenz  zwischen  den  beiden 
Bestimmungen  entsprechende  Menge  Natriumchlorid  für  1  1,  addiert 
zu  diesem  Werte  5  mg  für  1  1  und  erhält  so  die  im  Liter  des  frag- 
lichen Wassers  enthaltene  Natriumchloridmenge." 

Soviel  mir  bekannt  geworden  ist,  hat  man  die  Größe  des 
Einflusses  der  Carbonathärte  auf  die  Genauigkeit  der  Chloi  - 
titration  mit  Silbernitrat  und  Kaliumchromat  als  Indicator  noch 
nicht  messend  verfolgt.  Zu  dem  Zwecke  wurden  nachstehende 
Versuche  unternommen. 

Aus  einem  genau  gemessenen  Volumen  Kalkwasser,  dessen  Ge- 
halt an  CaO  bestimmt  worden  war,  wurde  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  bis  zur  eben  erfolgten  Lösung  des  zunächst  gefällten 
Carbonates  ein  Wasser  von  bestimmter  Carbonathärte  hergestellt 
und  zu  diesem  ein  bestimmtes  Volumen  einer  genau  eingestellten 
Kochsalzlösung  gegeben.  In  der  Mischung  wurde  nun  der  Chlor- 
gehalt einmal  nach  der  Neutralisation  der  Carbonate  und  einmal 
direkt  mit  Silbernitrat  bestimmt. 

Herstellung  eines  Wassers  von  bestimmter 
Carbonathärte. 

100  cem  Kalkwasser  werden  titriert  und  der  CaO-Gehalt  be- 
rechnet. Man  gibt  genau  200  cem  des  Kalkwassers  in  einen  Liter- 
i.ießkolben,  leitet  Kohlensäure  ein,  bis  eine  starke  Fällun,«;  ent- 
standen ist,  setzt  dann  sofort  unter  weiterem  Einleiten  und  Schüt- 
teln Wasser  zu,  bis  die  Flüssigkeit  völlig  klar  geworden  ist,  füllt 
auf  1000  cem  auf  und  titriert  100  cem  zur  Feststellung  der  erhaltenen 
Carbonathärte. 

1.  Versuch:  Das  Kalkwasser  enthielt  auf  Grund  der  Titra- 
tion in  1000  cem  =  1,2620  g  CaO. 


i)  Chem.-Ztg.  103/104,  S.  650.  [1915]. 
*)  Bull.  Soc.  Chim.  [4]  13,  S.  1006.  [1913] 


250  cem  des  Kalkwassers  wurden  quantitativ  in  einen  Liter- 
kolben gegeben  und  wie  oben  angegeben  mit  Kohlensäure  behandelt. 

In  1000  cem  des  Wassers  mußten  enthalten  sein  0,3155  g  CaO. 

Gefunden  wurde:  0,3233  g  CaO,  das  sind  0,78° 
0,3230  g  CaO,    „     „  0,75° 
deutsche  Härte  zuviel. 

2.  Versuch:   Dasselbe  Kalkwasser. 

Angewendet:  200  com  Kalkwasser  für  die  Kohlensäurebehand- 
lung. 

In  1000  cem  des  so  hergestellten  Wassers  mußten  enthalten  sein 
0,2524  g  CaO. 

Gefunden  durch  die  Carbon athärtebestimmung: 

0,2559  g  CaO,  zuviel:  0,35°  deutsche  Härte. 

0,2617  g  CaO,      „  0,92° 

3.  Versuch:  Das  Kalkwasser  enthielt  im  Liter  1,2530  g 
CaO;  angewendet  200  cem  Kalkwasser  für  die  Kohlensäurebehand- 
lung. 

In  1000  cem  des  carbonatharten  Wassers  sollen  enthalten  sein 
0,2506  g  CaO. 

Gefunden  durch  Härtebestimmung: 

0,2575  g,  zuviel:  0,69°  deutsche  Härte. 
0,2571  g,       „  0,0o° 
0,2570  g,       „      0,6  *° 
Diese  Vorversuche  ergaben,  daß  man  mit  Hilfe  eines  titrierten 
Kalkwassers  ein  Wasser  von  bestimmter  Carbonathärte  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  herstellen  kann.    Es  gelingt  aber  nicht, 
soweit  kohlensaurer  Kalk  allein  in  Frage  kommt,  über  ein  Wasser 
von  32°  Härte  hinaus  zu  kommen,  da  der  gefällte  kohlensaure  Kalk 
nicht  mehr  völlig  in  Lösung  zu  bringen  war.  Es  wurden  nun  mit 
einem  titrierten  Kalkwasser  carbonathärte  Lösungen  von  einmal 
6,57 °  und  26,26°  deutscher  Härte  hergestellt.  Es  ergab  sich,  daß 
beim  Titrieren  von  je  100  cem  dieser  beiden  Wässer  mit  Silbernitrat, 
bei  beiden  bei  Verbrauch  von  0,15  cem  Silbernitratiösung  der  Farben  - 
umschlag  eintrat. 

Darauf  wurden  einmal  50  com,  ein  zweites  Mal  200  cem  Kalk- 
wasser abgemessen,  diese  in  je  einen  Literkolben  gebracht  und  dazu 
50  cem  einer  eingestellten  Kochsalzlösung  gegeben.  Alsdann  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  und  Kohlensäure  eingeleitet,  bis  zur  eben 
auftretenden  völligen  Klärung,  und  dann  auf  1000  cem  aufgefüllt, 
Je  100  cem  dieser  Lösungen  wurden  nun 

1.  kalt  mit  Phenolphthalein  und  Schwefel- 
säure titriert,  die  Carbonathärte  berechnet 
und  in  derselben  Flüssigkeit  das  Chlor  titriert. 

2.  100  cem  direkt  mit  Silbe  mit  rat  titriert. 
Die  Ergebnisse  sind  folgende: 

angewendet:  0,2b98g  NaCl  =  0,1758g  Chlor  im  Liter 


Carbonathärte 


50  dem  Kalkwasser 


angewendet 


6,57 


gefund. 


6,92 
6,81 
6,62 
6,58 


Chlorbestimmung 
titriertes 


Wasser 


0,1751 
0,1796 
0,1770 
0,1754 
0,1781 


direkt 


0,1768 
0,1791 
0,1779 
0,1785 
0,1780 


Carbonathärte 


200  cem  Kalkwasser 


wendet 


26,26 


ge- 
funden 


26,21 
26,06 
25,98 
25,92 


Chlorbestimmung 
titriertes 


Wasser 


0,1770 
0,1780 
0,1750 
0,1773 


direkt 


0,1796 
0,1753 
0,1779 
0,1796 


Die  Abweichungen,  von  der  angewendeten  Chlormenge,  0,1758  g 
im  Liter,  betragen  also  sowohl  bei  großer  wie  bei  kleiner  Carbonat- 
härte 0,0031—0,0038  g  Chlor  im  Maximum. 

Sie  treten  aber  auf,  sowohl  in  dem  neutrab' sierten  und  dann 
erst  mit  Silberlösung  titrierten  Wasser,  als  auch  bei  den  direkt  mit 
Silberlösung  titrierten  Proben.  Selbst  unter  Beachtung  der  von 
,1.  Tillmanns  und  O.  Häublein3)  für  die  Chlorbestimmung 
im  Wasser  nach  der  M  o  h  r  sehen  Methode  angeführten  Vorschriften 
erhält  man  je  nach  der  Tagesbeleuchtung  kleine  Schwankungen 
in  den  Ergebnissen,  da  man  sich  über  das  Auftreten  der  ersten  Dunkel- 
färbung  doch  leicht  täuschen  kann. 

Die  Bestimmung  der  Carbonathärte  mit  Phenolphthalein  als 
Indicator  wurde  deshalb  gewählt,  weil  der  dabei  sonst  verwendete 
Indicator  Methylorange  stets  kochsalzhaltig  ist. 

Die  Versuche  zeigen,  daß  die  Carbonathärte  die  Chlorbestinn  in 
nach  Mohr  so  unmerklich  beeinflußt,  daß  für  technische  Wasser- 
untersuchungen die  von  Lombard  vorgeschlagene  Arbeitsweise 
nicht  notwendig  erscheint. 


»)  Chem.-Ztg.  90,  S.  901  [1913]. 
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Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung 
in  den  Kriegsjahren  1914 — 1918. 

Von  Dr.  A.  Fürth. 

(Fortsetzung  von  Seite  216.) 

Mit  dem  Genei  atorteer,  der  aus  einem  Ehrhardt  &  Schmer- 
Generator  stammte,  haben  Fischer  und  seine  Mitarbeiter  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  und  Verwertungsversuchen  angestellt. 
U.  a.  haben  Fischer  und  Gluud  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  I, 
114 — 142)  aus  Steinkoklengeneratorteer  über  11%  hochwertige 
viscose  Öle  (Schmieröle)  abgeschieden,  neben  anderen  weniger  vis- 
cosen  ölen.  Letztere  lassen  sich  nach  Versuchen,  die  die  genannten 
Forscher  in  Gemeinschaft  mit  Breuer  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  II, 
222 — 235)  angestellt  haben,  durch  Einwirkung  von  Temperaturen 
über  300°  im  geschlosseren  Gefäß  eindicken,  daß  sowohl  ihr  spezi- 
fisches Gewicht  wie  auch  ihre  Viscosität  bedeutend  ansteigen. 
Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  haben  sie  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  II, 
215 — 221)  die  Unterscheidungsmerkmale  zwischen  dem  Tieftempe- 
raturteer und  anderen  Steinkohlenteeren  festgestellt.  —  Aus  Braun- 
kohle läßt  sich  ein  dem  gewöhnlichen  Braunkohlenteer  unähnlicher 
Tieftemperaturteer  erhalten,  sowohl  in  den  genannten  Ehrhardt 
&  Sehmer-Generatoren,  wie  auch  bei  sonstiger  Destillationsanord- 
nung  (W.  Schneider  und  H.  Tropsch,  Ges.  Abh.  z.  K.  d. 
K.  II,  118—132).  Schneider  fand  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  II, 
80 — -127),  daß  auch  dieser  Teer  sich  zur  Gewinnung  viscoser  Öle  in 
guter  Ausbeute  eignet.  Die  Ergebnisse  der  Tieftemperaturdestilla- 
tion, die  B  e  n  s  o  n  und  Davis  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  9,  946 — 949 
[1917])  erhalten  haben,  stimmen  mit  den  im  Kaiser- Wilhelm-Institut 
für  Kohlenforschung  erhaltenen  im  wesentlichen  überein.  — 

Wenn  das  Ölgas,  streng  genommen,  nicht  in  den  Kreis  dieser 
Betrachtungen  und  Rückblicke  gehört,  so  muß  es  als  Carburier- 
mittel  für  Wassergas  doch  in  seinen  wichtigsten  Neuerungen  bespro- 
chen werden.  Downing  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  917  [1910])  gibt 
Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  und  die  Wirkungsart  von  Gas- 
ölen. Besonders  interessant  sind  die  Zersetzungsversuche,  die  er 
über  ein  großes  Temperaturintervall  vorgenommen  hat.  Die  physi- 
kalischen Konstanten  von  Gasölen  und  den  davon  abgeleiteten 
Teeren  haben  R  i  1 1  m  a  n  n  und  E  g  1  o  f  f  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
7,  481 — 484  [1915])  ermittelt.  H.  Lieber  (Metallurg.  Chem.  Eng. 
12,  153—154  [1914])  und  K.  V  o  i  g  t  (Feuerungstechnik  4,  53—55, 
05 — 67  [1910])  machen  interessante  Mitteilungen  über  Herstellung, 
Eigenschaften  und  Verbrauch  des  Blaugases.  —  F  o  r  s  t  a  1 1  (J. 
of  Gaslight  125,  511 — 512  [1914])  beschäftigt  sich  mit  dem  verbesser- 
ten Ölgasprozeß  von  E.C.Jones  (J.  of  Gaslight  123,  622  ff.  [1913]), 
bei  dem  ein  Schutzgas  die  übermäßige  Kohlenstoffausscheidung 
im  Generator  verhindert.  Er  empfiehlt  außerdem,  in  den  Gene- 
rator während  der  Hitzeperiode  an  mehreren  Stellen  gleichzeitig 
Luft  ohne  Ölzusatz  einzublasen.  Dadurch  soll  der  Rußansatz  ver- 
brannt, seine  Heizkraft  ausgenutzt  und  Öl  gespart  werden.  — 
Whitaker  und  Alexander  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  T,  484 — 494 
[1915])  stellen  fest,  daß  bei  der  Herstellung  von  Ölgas  der  Zeitfaktor, 
ausgedrückt  durch  die  Schnelligkeit  der  Ölzufuhr,  gerade  so  wichtig 
ist  wie  der  Einfluß  der  anderen  Variablen  (Temperatur,  Druck  und 
Konzentration).  Durch  geeignete  Einstellung  dieser  Variablen  läßt 
sich  die  geringste  und  größte  Ausbeute  an  den  verschiedenen  Be- 
standteilen der  für  die  Zersetzung  der  Öle  erhaltenen  Produkte  er- 
reichen. —  Ein  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Ölgas  in  Generatoren 
bei  Gegenwart  von  Wassergas  ist  der  Hollandsche  Residu- 
gas Maatschappij  Systeem  Rincker-Wolter  (D. 
R.  P.  296  465)  geschützt  worden.  In  zwei  dauernd  miteinander 
verbundenen  Generatoren  wird  mit  Hilfe  entsprechender  Ventile, 
Öl-  und  Dampfleitungen  ein  umschichtiger  Betrieb  geführt,  so  zwar, 
daß  der  eir.e  Generator  von  unten  nach  oben  und  mit  dessen  Gene- 
ratorgasen und  frischer  Luft  der  andere  von  oben  nach  unten  warm 
geblasen  wird,  worauf  in  diesen  das  Öl  von  oben  und  in  den  ersten 
Wasterdampf  von  unten  eingeleitet,  und  das  erzeugte  Wassergas 
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mit  dem  Ölgas  durch  den  zweiten  Generator  von  oben  nach  unten 
geführt  wird.  —  P.  Porges  und  H.  S  t  r  a  c  h  e  (D.  R.  P.  301  801) 
haben  einen  Apparat  zur  Erzeugung  von  Carburiergas  konstruiert, 
in  welchem  die  Carburiermittel  in  einer  durch  Abgase  eines  Wasser- 
gasgenerators geheizton  Retorte  in  Benzin  und  Gas  zersetzt  werden. 
Das  Benzin  wird  nach  gründlicher  Dephlegmation  gewonnen.  Die 
Retorte  ist  mit  einem  Wärmespeicher  umgeben,  der  die  Wärme- 
aufnahme während  der  langen  Gaseperiode  ausgleicht  und  zur  Vor- 
wärmung des  für  die  Gaserzeugung  verwendeten  Dampfes  dienen 
kann.  Zur  genauen  Einhaltung  der  Zersetzungstemperaturen  kann 
ein  Teil  der  Warm  blasegase  des  Wassergasgenerators  durch  eine 
regelbare  Umgangsöffnung  direkt  in  den  Schornstein  geleitet  werden, 
ohne  die  Retorte  zu  bespülen. 

Naturgas. 

G.  A.  B  u  r  e  1 1  ( J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  322—324)  kommt  infolge 
von  Berechnungen  auf  Grund  der  Siedepunkte,  kritischen  Tem- 
peraturen und  Drucke  und  der  Dampf  drucke  von  Paraffin  kohlen - 
Wasserstoffen  zu  dem  Schlüsse,  daß  die  wesentlichen  Bestandteile 
des  Pittsburger  Naturgases  in  den  Erdschiohten  nicht  in  flüggem 
Zustande  vorkommen,  weil  die  Eiddrucke  nicht  hoch,  die  Erd- 
temperaturen nicht  tief  genug,  und  die  Mengen  an  leichter  konden- 
sierbaren Bestandteilen  im  Gasgemisch  hierfür  nicht  groß  genug 
sind.  D.  Hager  (Eng.  Min.  Journ.  100,  959—961)  bespricht  die 
Entstehung  des  Erdgases,  die  geologischen  Verhältnisse,  die  Druck- 
schwankungen, gibt  mehrere  Analysen  an  und  weist  besonders 
auf  das  Gas  von  Dexter,  Kan.,  hin,  welches  82,7%  Stickstoff  und 
1,84%  Helium  enthält.  F  o  ß  (Bll.  Am.  Min.  Eng.  1915,  621—620) 
und  R  o  w  e  (Eng.  Min.  Journ.  99,  647 — 649)  erwägen  auf  Grund 
der  geologischen  Beschaffenheit  von  Kentucky  und  Montana  die 
Möglichkeit  der  Gas-  und  Erdölvorkommen  in  diesen  Staaten. 
Michel  (Rev.  gen.  des  sciences  pures  et  appl.  29,  13 — -21)  be- 
spricht die  Entwicklung  der  Naturgasindustrie  in  Amerika,  die  geolo- 
gischen Lagerstätten,  das  Bohren  auf  Erdgas,  die  Zusammensetzung, 
den  Heizwert  und  die  industrielle  Verweitung  derselben.  Welche 
Verschwendung  bei  der  Gewinnung  von  Naturgas  platzgreift,  zeigen 
R.  Arnold  und  F.  Clapp  (Österr.  Z.  f.  Berg-  u.  Hüttenw. 
62,  617— 621,  649—654,  682—686)  und  führen  gleichzeitig  eine 
Anzahl  von  Mitteln  für  eine  wirksamere  Ausnützung  dieses  wert- 
vollen Naturprodukts  an.  D.  B  a  n  k  i  (Z.  Ver.  D.  Ing.  60,  512—515) 
gibt  eine  graphische  Darstellung  der  Druckabfallinien  für  verschie- 
dene Rohrdurchmesser  und  Gasgewichte,  teilt  den  Entwurf  einer 
Erdgasleitung  nach  amerikanischem  Vorbild  mit  und  bespricht 
die  wirtschaftlich  günstigsten  Erdgasleitungen.  Uber  die  Ver- 
wendung des  Neuengammer  Erdgases  für  Kesselheizzwecke  im 
Hauptpumpwerk  der  Hamburger  Wasserwerke  berichtet  R.  S  c  h  r  ö  - 
der  (J.  f.  Gasbel.  59,  639 — -814).  Allgemeines  über  Naturgasver- 
wendung in  der  Technik  findet  sich  in  Prometheus  26,  183 — 184. 

B  u  r  r  e  1 1  und  Oberfell  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  7,  419)  zeigen, 
daß  das  Gas,  das  aus  seichtem  Sand  stammt,  stets  einen  geringeren 
Gehalt  an  Paraffinkohlenwasserstoffen  aufweist  als  das  aus  tieferen 
Sandschichten  kommende.  Eine  Methode  zur  Analyse  von  Naturgas 
teilt  W.  J.  Brown  (Metallurg.  Chem.  Eng.  12,  168—169)  mit. 
Die  Methode  weicht  von  der  gewöhnlichen  gasvolumetrisehen 
Methode  wesentlich  ab.  Biluchowski  und  Lahocinski 
(Petroleum  9,  605 — 606)  haben  die  Explosionsgrenzen  des  Bo- 
ryslawer  Erdgases  bestimmt:  die  untere  liegt  bei  7,55%,  die  obere 
bei  9,1%.  Diese  überaus  engen  Grenzen  zeigen,  daß  die  Verwendung 
des  Naturgases  keine  besonderen  Gefahren  in  sich  birgt.  —  Eine 
der  wichtigsten  Verwendungen  des  Naturgases  ist  die  Gewinnung 
der  Kondensate  aus  demselben.  Hierzu  gibt  es  zurzeit  drei  Ver- 
fahren: 1.  Kompression  des  Gases  auf  einen  bestimmten  Druck 
und  nachfolgende  Kühlung  durch  Wasser  oder  Luft,  2.  Kühlung 
des  Gases  ohne  Kompression  und  Verdampfenlassen  unter  ver- 
mindertem Druck  und  3.  Kombination  dieser  beiden  Verfahren. 
O.  Singer  (Petroleum  11,  759 — 769)  geht  auf  diese  Verfahren 
näher  ein.  Nach  L.  Singer  (Petroleum  9,  453 — 409)  ist  das  dritte 
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Verfahren  das  heute  gebräuchlichste.  Er  beschreibt  die  für  die  Kon- 
densatgewinnung verwendeten  Apparaturen  und  die  Eigenschaften 
der  Kondensate  und  macht  statistische  Angaben  über  Produktion 
und  Konsum  von  Naturgas.  G.  A.  B  u  r  r  e  1 1  und  F.  M.  S  e  i  b  e  r  t 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  3T,  392—396)  berichten  über  die  Trennung 
der  Bestandteile  eines  Naturgases,  aus  welchem  Gasolin  kondensiert 
worden  ist:  die  Trennung  geschah  durch  fraktionierte  Destillation 
im  Vakuum  bei  niederen  Temperaturen.  Nach  Burrell,  Bid- 
d  i  n  s  o  n  und  0  b  e  r  f  e  1 1  (Petroleum  12,  1106—1112)  lassen  sich 
mittels  der  bisher  üblichen  Kondensations-  und  Kompressions- 
verfahren nur  „nasse"  Gase,  d.  h.  solche,  die  in  unmittelbarer  Be- 
rührung mit  Öl  gewesen  sind,  verarbeiten.  Für  „trockene"  Gase 
ist  die  Extraktionsmethode  anzuwenden.  Das  Gas  wird  dabei 
mit  einem  Öl  gewaschen,  das  schwerer  ist  als  Gasolin,  z.  B.  Schwer- 
benzin. Die  Trennung  des  Waschöls  von  dem  Extrakt  geschieht  durch 
Destillation.  Der  Unterschied  von  der  gewöhnlichen  Benzolwäsche 
ist  der,  daß  das  Naturgas  bei  14—21  Atm.  Druck  behandelt  wird. 

Leuchtgas. 

Absaugung,  Kondensation  und  Reinigung 
des  Gases. 

Eine  prinzipielle  Frage,  die  Verwendung  von  Elektromotoren 
in  Apparate-  und  Reinigerräumen  von  Gaswerken,  erörtert  P  i  c  h  1  e  r 
(J.  f.  Gasbel.  60,  447 — 449).  Er  ist  der  Ansicht,  daß  die  Unfall- 
verhütungsvorschriften vom  1./7.  1908,  diese  Verwendung  ver- 
bieten, durch  die  Neukonstruktionen  von  Elektromotoren  über- 
holt sind.  Terhaerst  ( J.  f.  Gasbel.  60,  449—450)  beschreibt  die 
Versuchsanordnung  der  Siemens-Schuckert-Werke  zur  Prüfung  der 
mit  Explosionsschutz  versehenen  Elektromotoren  und  teilt  mit, 
daß  die  Versuche  mit  Leuchtgas  günstige,  die  mit  Wassergas  un- 
günstige Ergebnisse  gezeitigt  haben.  —  A.  P  e  t  e  r  s  (J.  f.  Gasbel. 
50,  647—648)  empfiehlt  zur  Schmierölersparnis,  die  Schmierung 
der  Gassauger  mit  Teer  vorzunehmen.  — 

Die  Vorteile,  die  die  Verwendung  von  Turbofördermaschinen 
für  Gase  bietet,  werden  in  einem  Aufsatz  von  E.  Blau  auseinander- 
gesetzt (Z.  f.  Dampfk.  Betr.  38,  175—177).  J.  Barenberg 
(DRP.  296  746)  hat  sich  eine  selbsttätige  Umschaltvorrichtung  für 
elektrische  Gassaugeranlagen  schützen  lassen:  Wird  der  Elektro- 
sauger  durch  Störungen  im  Leitungsnetz  stromlos  und  stillgesetzt, 
so  wird  automatisch  ein  in  einer  Nebenleitung  angeordneter  Dampf  - 
turbinensauger in  Betrieb  gesetzt.  —  Der  Gasdruck  in  Saugleitungen 
wird  nach  einem  Verfahren  von  K.  H  e  i  n  e  m  a  n  n  (D.  R.  P. 
280  830)  dadurch  geregelt,  daß  die  Druckschwankungen  in  der 
saugenden  Leitung  den  Stand  einer  Wassersäule  verändern,  in  der 
und  gegen  deren  Druck  das  angesaugte  Gas  austreten  muß.  Die 
Wassersäule  kommuniziert  mit  einem  an  die  Atmosphäre  grenzenden 
Wasserspiegel,  dessen  Höhe  dadurch  konstant  gehalten  wird,  daß 
der  Unterdruck  in  der  Saugleitung  die  Eintauchtiefe  eines  Schwim- 
mers beeinflußt. 

Als  Naphthalinwascher  eignet  sich,  wie  Strommenger 
(Glückauf  51,  138—141)  mitteilt,  der  von  ihm  beschriebene  (Glückauf 
49,  1698),  beim  direkten  Ammoniakgewinnungsverfahren  benutzte 
Teerabscheider,  dessen  Wirkung  darauf  beruht,  daß  das  Gas  in 
fein  verteilter  Form  durch  Teer  hindurchgeleitet  wird.  Für  Naph- 
thalinwäsche wird  Röportöl  verwendet.  Die  letzten  Naphthalin- 
spuren  werden  allerdings  hierbei  nicht  aus  dem  Gase  entfernt. 
J.  W  o  h  1  (Z.  Gas  &  Wasser  56,  132—135)  prüft  Waschöle  auf  ihre 
Aufnahmefähigkeit  für  Naphthalin,  indem  er  von  letzterem  eine 
bestimmte  Menge  im  Öle  löst,  Luft  durchleitet  und  in  einer  dahinter- 
geschalteten  Pikrinsäurelösung  feststellt,  bei  welchem  Naphthalin- 
quantum die  Luft  Naphthalin  aus  dem  Öle  wegführt.  —  Die  von 
S  c  h  1  u  m  b  e  r  g  e  r  für  die  Temperaturen  von  0—30°  korrigierten 
Allenschen  Dampfdruckwerte  für  Naphthalin  in  Gas  und  Luft 
wurden  von  Carpenter  und  Thomas  (J.  f.  Gasbel.  59,  551 
bis  552)  bestätigt.  Letzterer  hat  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  506—513) 
auch  Versuche  über  die  Verdampfung  von  Naphthalin  in  trockenem 
und  feuchtem  Kohlengas  angestellt  und  die  Ergebnisse  tabellarisch 
zusammengefaßt.  —  Macleod  und  Russell  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  33,  299—301)  haben  ein  Schieferdestillat  und  ein  Teeröl  zur 
Naphthalinwaschung  benutzt  und  halten  das  letztere  für  vorteilhafter. 

Zur  Staubabscheidung  aus  Gasen  haben  sich  K.  u.  T  h.  M  ö  1 1  e  r 
(D.  R.  P.  298  620)  eine  Filteranordnung  schützen  lassen,  bei  der 
die  horizontale  Auslaßfilterwand  durch  zwei  darunterliegende  Ablenk- 
ende und  ein  feinmaschiges  Drahtsieb  entlastet  wird.  An  den 
Ablenkwänden  und  im  Sieb  bleibt  die  größere  Menge  des  zurück- 
zuhaltenden Staubes  hängen.  Krowatschek  hat  sein  D.  R.  P. 


242  946,  nach  welchem  der  Entstauber  von  Gasen  mittels  einer 
in  den  Gaskanal  eingeschalteten,  mit  hintereinander  angeordneten 
Fangzellen  versehenen,  erweiterten  Kammer  erfolgt,  dahin  ergänzt 
(D.  R.  P.  298  620),  daß  die  Höhe  dieser  Fangzellen  in  Richtung 
des  Gasstromes  stetig  zunimmt.  —  Ebenfalls  als  Ergänzung  zu  einem 
bereits  erteilten  Patent  (D.  R.  P.  230  182)  hat  C.  H  e  i  n  e  (D.  R.  P. 
302  973)  seine  Vorrichtung  zum  Abscheiden  von  Verunreinigungen 
aus  Gasen  mit  bis  zur  gegenüberliegenden  Behälterwand  durch- 
gehenden Prallwänden  versehen.  C.  Große  (D.  R.  P.  296  837) 
reinigt  Gase  und  Dämpfe  auf  trockenem  Wege  dadurch,  daß  er 
einen  Teil  des  bereits  filtrierten  und  tief  gekühlten  Gases  wieder  auf 
die  Rohgastemperatur  erwärmt,  teilweise  vorher  im  Gegenstrom 
zur  Reinigung  der  Filter  benutzt  und  dann  dem  Rohgas  zumischt. 
Durch  diese  Zumischung  wird  das  Rohgas  getrocknet  und  ein  Ver- 
schmieren der  Filter  verhütet.  Der  Gasreiniger  von  A.  B  a  r  1 1 
(D.  R.  P.  296  636)  besteht  aus  versetzt  gegeneinander  angeordneten, 
aufrecht  stehenden  Elementen  und  abwärts  geneigten  Leitwänden, 
welch  letztere  die  Gaswege  unterteilen  sollen.  In  die  Elemente  selbst 
sind  Rieselwände  eingebaut,  auf  welchen  sich  der  Staub  absetzt. 

Zur  einfachen  Handhabung  versieht  die  Berlin- Anhaltische 
Maschinenfabrik  A.  G.  (D.  R.  P.  282  279)  die  Tauchglocke  eines 
Teerscheiders  mit  einer  aus  zwei  Mänteln  zusammengesetzten  Teer- 
scheidewand, wobei  die  Mäntel  beispielsweise  mittels  eines  Klemm- 
hebe,! verschlusses  (D.  R.  P.  282  357)  lösbar  mit  der  Glockendecke 
verbunden  sind.  —  Bei  der  Vorrichtung  zur  Abscheidung  von  Teer 
und  anderen  Kondensaten  von  E.  H  a  n  n  e  m  a  n  n  (D.  R.  P.  296  065) 
werden  die  Durchgangsöffnungen  der  feststehenden  als  Scheide- 
wände eines  Raumes  ausgebildeten  Stoßelemente  mittels  durchbro- 
chener Schieber  abgedeckt,  die  mit  der  Hand  betätigt  werden.  Damit 
kann  der  Druck  oder  Druckverlust  und  auch  die  ausscheidende 
Wirkung  auf  der  gewünschten  und  für  den  regelrechten  Betrieb 
nötigen  Höhe  gehalten  werden.  —  Der"  Gasreiniger  von  J.  Schulte 
(D.  R.  P.  309  796)  hat  herausziehbare  Stoßwände,  die  bei  Ver- 
schmutzung durch  Teer  o.  dgl.  in  eigenen  Kammern  mit  Dampf  be- 
handelt werden.  Der  Grad  der  Verstopfung  der  einzelnen  Stoß- 
elemente  wird  durch  Manometer  festgestellt.  —  R.  Reichling 
(D.  R.  P.  277  323)  bedient  sich  zur  Abscheidung  von  festen  und 
flüssigen  Bestandteilen  aus  Gasen  und  Dämpfen  schräggestellter 
Leit-  und  Fangflügel.  Die  Ausscheidungen  werden  im  spitzen  Winkel 
der  Fangflügel  abgeführt. 

Besondere  Bedeutung  hat  in  den  letzten  Jahren  das  elek- 
trische Entteerungsverfahren  erlangt.  Das  Verfahren  beruht 
auf  dem  gleichen  Prinzip  wie  der  C  o  1 1  r  e  1 1  -  Prozeß  zur 
Abscheidung  von  Staubteilchen  aus  Abgasen.  S  t  e  e  r  e  (Metallurg. 
Chem.  Eng.  12,  775 — 778)  beschreibt  eine  Anlage  der  Semet-Solvay 
Co.  in  Detroit,  wo  Koksofengas  so  entteert  wird,  und  wo  es  gelingt, 
den  Teer  vollständig  aus  dem  Gas  zu  entfernen.  W.  W.  Strong 
(Metallurg.  Chem.  Eng.  16,  648—652)  behandelt  das  Verfahren 
vom  Standpunkte  des  Theoretikers,  desgleichen  F.  Michel 
(Rev.  gen.  des  sciences  pures  et  appl.  29,  456 — 468).  Davidson 
und  F  o  r  d  (Metallurg.  Chem.  Eng.  1?,  140;  V.  St.  A.  Pat.  1  229  042) 
finden,  daß  Leuchtgas,  hochgespannten  elektrischen  Entladungen 
ausgesetzt,  eine  wesentliche  Veränderung  erleidet,  indem  die  Menge 
der  nicht  kondensierbaren  Gase  steigt,  und  das  Gasvolumen  zunimmt. 
In  Deutschland  haben  das  Verfahren  in  erster  Linie  ausgebildet 
E.  Möller,  G.  A.  Krause,  H.  Püning  u.  a.  Das  D.  R.  P. 
270  757  von  Möller  betrifft  ein  Verfahren  zur  Feinreinigung 
gasförmiger  Körper  durch  Bildung  von  Nebel  in  denselben  mittels 
Übersättigung  eines  gasförmigen  Hilfsbestandteils.  Dieses  Ver- 
fahren ist  bekannt,  doch  kann  die  Übersättigung  nicht  so  weit 
getrieben  werden,  als  notwendig  wäre,  da  das  Vorhandensein  gröberer 
Schwebekörper  die  Übersättigung  hindert.  Werden  dieselben  aber 
durch  die  elektrische  Entladung  vorher  entfernt,  dann  gelingt  die 
Übersättigung  und  ebenso  die  darauf  folgende  elektrische  Ausschei- 
dung der  feinen  Schwebekörper.  Die  D.  R.  P.  277  091,  282  310 
und  282  737  desselben  Erfinders  enthalten  Anordnungen  der  Elek- 
troden: der  Elektrizitätsausströmer  ist  ein  in  seiner  Längsrichtung 
verschiebbarer,  spannbarer,  hinreichend  dünner  Draht,  der  axial 
zu  einer  Rotationsfeldfläche  gelagert  ist.  Vor  der  Ausscheidefeld- 
fläche ist  ein  Schirmkörper  so  angeordnet,  daß  durch  ihn  und  die 
Feldfläche  ein  Fangraum  zur  Aufnahme  der  abgeschiedenen  Schwebe- 
körper gebildet  wird.  Die  dem  Ausströmer  gegenüberliegende  Fang- 
öffnung des  Fangraumes  wird  von  einer  Hilfsfeldfläche  eingerahmt. 
—  Die  Verteilung  der  eingeführten  Elektrizität  wird  entsprechend 
dem  im  Verlaufe  der  Behandlung  sich  verändernden  Schwebekörper- 
gehalt usw.  verschieden  einreguliert.  Die  Beobachtung  wird,  um 
das  Ionisierorgan  nicht  durch  Lichtbogen  zu  schädigen,  an  einer 
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Hilfsfunkenstrecke  angestellt,  die  sich  in  der  gleichen  Atmosphäre 
befindet  wie  das  Ionisierorgan.  Nach  D.  R.  P.  290  146  strömt  die 
hochgespannte  Elektrizität  auf  nichtsprühende,  zwischen  die  Wan- 
dungen einer  Behandlungskammer  eingebaute  Zwischenelektroden 
durch  die  vorbeibewegten  Gase  über.  —  G.  A  Krause  (D.  R.  P. 
287  648)  bringt  die  zusammengehörigen  Lade-  und  Sammelelcktroden 
verschiedener  Polarität  wechselweise  durch  einen  synchron  mit  dem 
Wechselstrom  rotierenden  Umschalter  mit  der  Stromquelle  in  Ver- 
bindung, wodurch  die  Elektroden,  trotzdem  sie  verschiedene  Po- 
larität besitzen,  einander  in  Gegenüberstellung  sehr  nahe  gebracht 
werden.  Xach  D.  R.  P.  294  605  werden  die  Gase  sowohl  am  Auflade- 
wie  am  Niederschlagsort  nur  an  Elektroden  gleicher  Polarität  vorüber- 
geführt und  zwar  mit  geringerer  Geschwindigkeit  als  während  des  Über- 
tritts vom  Auflade-  zum  Niederschlagsort.  Dies  wird  durch  entspre- 
chende Dimensionierung  der  Querschnitte  der  Kammern  und  Verbin- 
dungskanäle erreicht.  Das  D.  R.  P.  303078  betrifft  eine  Einrichtung, 
bei  welcher  der  Gasstrom  zwischen  den  Belegungen  von  Konden- 
satoren hindurchstreicht,  so  zwar,  daß  die  Schwebeteilchen  durch 
in  dem  Gaskanal  angeordnete,  nach  Art  der  Leydener  Flaschen 
wirkende  Gefäßkondensatoren  ausgeschieden  werden,  welche  auf 
eine  als  Sammelelektrode  dienende  Metallunterlage  gestellt  sind, 
und  in  die  die  plattenförmig  ausgebildeten  Ladeelektroden  hinein- 
ragen. H.  P  ü  n  i  n  g  (D.  R.  P.  286  912)  verwendet  als  Elektrizitäts- 
ausströmer  ebenso  wie  Möller  lineare  Gebilde,  wie  z.  B.  Drähte, 
er  läßt  sie  aber  vertikal  laufen  und  an  ihnen  Wasser  herabfließen. 
Dadurch  werden  sie  von  den  ausgeschiedenen  Teilchen  dauernd 
gereinigt.  —  Die  Siemens-Schuckert-Werke  (D.  R.  P.  299  476) 
verwenden  als  Ausströmorgane  gewindeähnlich  um  einen  Kern 
herumgehende,  nicht  faserige  Gänge  mit  genügend  stark  ge- 
krümmter kleiner  Ausströmfläche.  Das  Verfahren  von  H.  L  o  o  s  1  i 
(D.  R.  P.  300  811)  beruht  darauf,  für  den  abzuscheidenden  Körper 
erstens  die  notwendige  Frequenz  zu  finden  und  zweitens  diese  mit 
der  Strömungsgeschwindigkeit  so  in  Einklang  zu  bringen,  daß 
die  elektrische  Abscheidungskraft  stets  die  Kraft  der  Strömungs- 
geschwindigkeit überwiegt.  Die  Abscheidevorrichtung  bildet  mit 
der  Sekundärspule  eines  Transformators  einen  Schwingungskreis, 
der  mit  dem  denselben  speisenden  Wechselstrom  in  Resonanz  ist. 
J.  Kraus  (D.  R.  P.  292  694)  gibt  ein  Verfahren  bekannt,  bei 
dem  die  Gase  in  einem  elektrostatischen  Felde  an  nichtleitenden 
Elektroden  vorbeigeführt  werden,  deren  dem  Gasstrom  abgewandte 
Oberflächen  elektrisch  erregt  sind.  Durch  die  Influenzwirkung  wird 
die  dem  Gasstrom  zugewandte  Fläche  elektrisch  erregt  und  hält 
die  Staub-,  Teer-  o.  dgl.  Teilchen  fest.  —  Nach  dem  Verfahren 
von  C.  F.  R.  v  o  n  K  o  c  h  (D.  R.  P.  300  589)  wird  das  zu  reinigende 
Gas  mit  einem  Sprühregen  elektrisch  geladener  Partikelchen  behan- 
delt, die  aus  demselben  Stoff  erzeugt  werden,  der  aus  dem  Gase  aus- 
geschieden werden  soll,  oder  die  mit  dem  auszuscheidenden  Stoff 
in  Reaktion  treten.  Das  Gas  wird  nacheinander  der  Wirkung  von 
Sprühregen  entgegengesetzter  Polarität  ausgesetzt.  Der  Energie- 
verbrauch soll  bei  diesem  Verfahren  sehr  gering  sein.  Auch  die 
Metallbank  und  Metallurgische  Gesellschaft  A.  G.  (D.  R.  P.  305  363) 
verwendet  eine  sprühende  Elektrode,  die  aus  einem  mit  Wasser 
beschickten  und  diesen  Durchtritt  ermöglichenden  Gefäß  besteht. 
Das  Gefäß  ist  aus  porösem  Stoff  hergestellt,  wie  z.  B.  aus  erdigen 
oder  porzellanartigen  Massen.  Die  Entladungen  gehen  in  Form  eines 
feuchten  Hauches  vor  sich.  —  Ein  für  Leuchtgas  ganz  besonders 
geeignetes  Verfahren  scheint  das  von  E.  L.  H  a  1 1  (D.  R.  P.  304  898) 
zu  sein:  das  Gas  wird  dem  Einfluß  einer  elektrischen  Entladung 
bei  Hochspannung  ausgesetzt,  bis  die  darin  enthaltenen  schwer 
abzuscheidenden  Schwefel  Verbindungen  in  Schwefelwasserstoff  um- 
gesetzt sind,  der  dann  in  üblicher  Weise  aus  dem  Gas  entfernt  wird. 
Wird  dem  Gas  vor  der  elektrischen  Behandlung  ein  wenig  Luft 
zugesetzt,  so  kann  dann  sowohl  der  H2S  entfernt  als  auch  die  Reiniger- 
masse regeneriert  werden. 

Von  den  nassen  Gaswäschern,  die  ohne  bewegte  Teile  arbeiten, 
seien  einige  erwähnt:  so  der  von  v.  d.  Forst  (D.  R.  P.  296640), 
bei  dem  eine  Reihe  von  quer  zum  Gasstrom  liegenden  Prellwänden 
dicht  über  der  Waschflüssigkeit  verlaufend  angeordnet  ist,  so  daß 
der  Gasstrom  sich  in  dünner  Schicht  über  den  Flüssigkeitsspiegel 
ausbreiten  muß.  Eine  Reihe  von  in  Richtung  des  Gasstroms  an- 
geordneten Wänden  nötigen  den  Gasstrom,  düsenartig  durch  die 
von  diesen  Wänden  gebildeten  Kanälchen  zu  strömen.  Ferner  der 
von  Lucas  (D.  R.  P.  299  204),  der  mit  wellenförmigen  Horden 
versehen  ist,  deren  Wellen  in  der  Richtung  des  durchfließenden 
Waschmittels  verlaufen.  Besondere  Einbaue  für  solche  Wascher 
geben  an  Bauerochse  und  E  s  t  n  e  r  (D.  R.  P.  293  960),  die 
uhrfederförmig   gewundene   Holzfurnier bänder   verwenden;  auch 


die  Ringe  von  R  a  s  c  h  i  g  (J.  f.  Gasbel  .">!>,  507  600)  gehören 
hierher.  Andere  Gaswäscher  arbeiten  mit  Zerstäubungseinrichtungen 
für  das  Waschmittel.  Solcher  Vorrichtungen  sind  eine  ganze  Anzahl 
im  Berichtszeitraum  geschützt  worden.  Der  Teerstrahlapparat  von 
Dr.  C.  Otto  &  Co.  (D.  R.  P.  203  254)  hat  eine  Verbesserung  er- 
fahren (D.  R.  P.  293  073)  dahingehend,  daß  die  Spindel,  welche  die 
Düse  für  die  Waschflüssigkeit  trägt,  hohl  ausgebildet  wird,  und  der 
Einsatzkörper  der  Düse  eine  durch  die  Spindel  gehende  Verlängerung 
trägt,  so  daß  er  nach  oben  herausgenommen  und  gereinigt  werden 
kann.  Die  Vorrichtung  von  H.  L  i  e  r  (D.  R.  P.  307  579)  verwendet 
nacheinander  Dampf-  und  Kühldüsen  in  einem  Reinigungsbehälter. 
In  dem  Gegenstromgaswaschcr  von  Walt  her  &  Co.  (D.  R.  P.  Anm. 
W.  42  535)  werden  die  bekannten  selbsttätigen  Feuerlöschbrausen 
mit  darunter  befindlichen  Pralltellern  benutzt.  Ähnlich  ißt  die 
Einrichtung  von  C.  Heim  (D.  R.  P.  271  788),  bei  der  das  (Jas 
durch  die  Einspritzflüssigkeit  gegen  Prallwände  getrieben  wird. 
Erhöht  wird  die  Wirkung  der  Spritzdüsen,  wenn  auch  das  zu  rei- 
nigende Gas  sie  passieren  muß,  wie  dies  beispielsweise  E.  Heine 
(D.  R.  P.  Anm.  H.  63  557)  vorsieht.  J.  Armstrong  (D.  R.  P. 
270  945)  verbindet  damit  noch  die  Einführung  der  Einspritzdüsen 
unter  die  Oberfläche  der  Reinigungsflüssigkeit,  so  daß  die  Ströme 
von  Reinigungsflüssigkeit  und  Gas  in  den  Düsen  innig  gemischt 
und  eine  beträchtliche  Strecke  vorwärts  durch  die  Reinigungs- 
flüssigkeit getrieben  werden,  bevor  sie  an  die  Oberfläche  steigen. 
—  Bei  dem  Verfahren  von  F  e  1  d  (D.  R.  P.  303  195)  zur  fraktionierten 
Gewinnung  von  Teerbestandteilen  durch  stufenweise  Kühlung  wird 
der  Temperaturabfall  der  überhitzten  Rohgase  und  die  Abscheidung 
von  höher  siedenden  Produkten  durch  Einspritzung  von  heißem 
Wasser  in  beschränkter  Menge  bewirkt.  Auch  das  Verfahren  von 
H.  K  o  p  p  e  r  s  (D.  R.  P.  Anm.  K.  58  013)  zur  Reinigung  von  Gene- 
ratorgas mittels  einer  Flüssigkeit  von  höherem  spezifischen  Gewicht 
als  Wasser  sieht  innige  Berührung  von  Gas  und  Waschflüssigkeit 
durch  Strahldüsen  vor. 

Die  bisher  beschriebenen  Wäscherkonstruktionen  werden  aber, 
was  ihre  Wirksamkeit  anlangt,  durchwegs  übertroffen  von  den  mo- 
dernen Desintegrator-  und  Schleuderwäschern,  die  hauptsächlich 
dort,  wo  es  sich  um  Bewältigung  großer  Gasmengen  handelt,  wie 
z.  B.  in  den  großen  Generatorzentralen,  in  Hochofenwerken  oder 
großen  Kokereien,  durch  ruhende  oder  langsam  rotierende  Wäscher 
nicht  ersetzt  werden  können.  Ihre  Wirkungsweise  besteht  darin, 
daß  die  Gase  mit  Waschwasser  benetzt,  und  die  Schwebekörper 
damit  beschwert  werden.  Durch  Zentrifugalkraft  werden  letztere 
dann  ausgeschieden.  Schapira  (Z.  f.  Dampfk.  Betr.  41,  9—12) 
gibt  eine  recht  anschauliche  Beschreibung  dieser  Wäscher.  —  H.  E. 
T  h  e  i  s  e  n  ,  der  die  Konstruktion  der  Desintegratoren  zuerst  auf 
Gaswäscher  übertragen  hat,  ist  unermüdlich  tätig,  ihre  Bauart  und 
ihren  Wirkungsgrad  zu  verbessern.  Eine  stattliche  Reihe  von  Pa- 
tenten zeugt  von  der  rastlosen  Tätigkeit  des  Erfinders.  Ein  großer 
Teil  dieser  Patente  sind  Zusatzpatente  zu  früheren  und  betreffen 
konstruktive  Einzelheiten,  die  ohne  Zeichnung  schwer  verständlich 
sind.  Die  D.  R.  P.  269  792,  282  309  und  284  858  betreffen  Details 
der  Wassereinspritzvorrichtungen,  D.  R.  P.  269  793  eine  Vor- 
richtung, um  den  Durchtritt  von  ungewaschenem  Gas  an  den  freien 
Enden  der  Schlagbolzen  zu  verhindern.  Mit  D.  R.  P.  274  638  wird 
eine  Konstruktion  geschützt,  bei  der  die  Waschflüssigkeit  durch 
einen  um  die  Achse  angeordneten  kegelförmigen,  mit  Wasser- 
austrittsöffnungen versehenen,  gegen  die  Gaseintrittsseite  offenen 
Hohlraum  eingeführt  wird.  Bei  den  Konstruktionen  nach  D.  R.  P. 
286  985  und  291  860,  denen  das  Waschwasser  von  innen,  das  Gas 
von  außen  zugeführt  wird,  ist  der  Gaseintritt  in  der  unteren  Hälfte 
des  Wäschers  angeordnet,  so  daß  das  heiße  und  schmutzige  Rohgas 
zunächst  mit  der  zum  größten  Teil  unten  aus  der  Desintegrator- 
vorrichtung ausspritzenden  Waschflüssigkeit  zusammentrifft  und 
so  eine  Vorkühlung  und  Vorreinigung  erfährt.  —  D.  R.  P.  292  384 
und  295  216  sind  Zusatzpatente  zu  D.  R.  P.  249  763  und  betreffen 
die  Ausscheidung  der  festen  und  flüssigen  Beimengungen  bei  der 
Zentrifugierung.  Nach  D.  R.  P.  302  888  sind  die  rotierenden  und 
feststehenden  Leisten-  und  Desintegratorflächen  ähnlich  wie  bei 
Turbinenleit-  und  -laufschaufeln  so  schräg  angeordnet,  daß  der 
Übertritt  des  Gas-  und  Wassergemisches  stoßfrei  erfolgt.  —  Ebenso 
eifrig  wie  von  Theisen  wird  der  Bau  von  Desintegratorwäschern 
von  den  Zsc hocke- Werken,  Kaiserslautern,  gepflegt.  Auch  von 
dieser  Firma  liegt  eine  Reihe  von  Patenten  vor.  Zum  wirksamen 
Durcheinanderarbeiten  des  Gases  und  des  Wassers,  zur  innigen  Mi- 
schung des  im  Gas  enthaltenen  Staubes  mit  dem  Wasser  (D.  R.  P. 
Anm.  Z.  8752)  greifen  die  Schlagflächen  über  beide  Seiten  der  sie 
tragenden  Stifte  hinweg,  so  daß  zwischen  den  Schlagflächen  benach- 
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barter  Stäbe  nur  ein  Zickzackweg  frei  bleibt.  Bei  der  Bauart  nach 
D.  R.  P.  282  088  wird  der  Waschprozeß  stufenweise  im  Schrägstrom 
in  hintereinander  geschalteten  Desintegratorelementen  ausgeführt, 
welche  von  einer  Fläche  umgeben  sind,  die  das  in  einer  Stufe  ver- 
brauchte Wasser  ansammelt  und  durch  kleine  Schlitze  der  nächsten 
Stufe  zuleitet.  Auch  bei  der  Bauart  nach  D.  R.  P.  307  890  sind  die 
Desintegratorelemente  stufenweise  angeordnet  und  nehmen  von 
Stufe  zu  Stufe  an  Durchmesser  zu,  so  daß  die  Schlagwirkung  ebenso 
von  Stufe  zu  Stufe  zunimmt.  D.  R.  P.  292  986  betrifft  einen  trommei- 
förmigen, rotierenden  Wasserzerstäuber  für  Gasreinigungsapparate 
mit  im  Trommelmantel  angebrachten,  durch  Leisten  verstellbaren 
Wasserdurchtrittsöffnungen.  —  Zur  Ausscheidung  des  bei  Desinte- 
gratoren verbrauchten  Waschwassers  ragen  die  Schlagbolzen  mit 
ihren  freien  Enden  in  Rillen  der  die  Schlagbolzen  tragenden  Körper 
hinein  und  bilden  so  Abflußkanäle  für  das  Wasser  und  einen  Ab- 
schluß zwischen  den  Bolzen  und  den  sie  tragenden  Körpern  (D.  R.  P. 
296  209).  —  Eine  Anwendung  der  Schleuderwascher  für  Generator- 
gas, das  für  Gasmaschinen  bestimmt  ist,  beschreibt  die  Gasmotoren- 
fabrik Deutz  (D.  R.  P.  289  917):  Mehrere  Schleuderwascher  sind 
auf  gleicher  Achse  montiert  und  sind  voneinander  bis  auf  die  zentrale 
Gasdurcktrittsöffnung  vollständig  getrennt.  Der  Gasstrom  ist  sowohl 
während  des  Strömens  von  innen  nach  außen,  wie  während  des 
Rückströmens  von  außen  nach  innen  einer  erneuten  Einwirkung 
des  Waschwassers  ausgesetzt.  —  Ein  Desintegratorwascher  von 
J.  Hart  mann  (D.  R.  P.  271  201)  besteht  aus  durch  gelochte 
Trommeln  gebildeten  Kammern  und  in  diesen  rotierenden  Zentri- 
fugierorganen,  wobei  die  Zentrifugierorgane  der  kleinen  Trommel 
gegenläufig  zu  den  Zentrifugierorganen  der  nächstgrößeren  Trommel 
rotieren.  C.  F  1  ö  ß  e  1  (D.  R.  P.  274  005)  schließt  die  Schleuder- 
räume durch,  ringförmige  oder  spiralförmig  aufgewickelte  Draht- 
lagen von  kreisförmigem  oder  keilförmigem  Durchschnitt  ab.  — • 
In  dem  Schleuderwascher  von  K.  u.  A.  Ward  (D.  R.  P.  291  297) 
wird  das  Gas  durch  mehrere  um  eine  Achse  rotierende  Kanäle  hin- 
durch gegen  die  flüssige  Füllung  eines  feststehenden  Umhüllungs- 
behälters geschleudert,  deren  Gegendruck  aus  dem  Gas  bloß  Teilchen 
mit,  einem  das  spezifische  Gewicht  des  Gases  übersteigenden  spezi- 
fischen Gewicht  austreten  läßt,  während  das  Gas  selbst  einwärts 
gedrängt  durch  eine  Filterschicht  gelangt,  wo  sich  die  Reste  der 
Verunreinigungen  absetzen.  W.  Schwarz  (D.  R.  P.  270  654) 
hat  sich  eine  Absperrvorrichtung  für  Gaswäscher,  die  mit  Wasser- 
einspritzung betrieben  wird,  schützen  lassen:  das  Waschwasser 
durchfließt  einen  als  Wasserverschluß  ausgebildeten  Behälter  ständig, 
so  daß  sich  keine  Ablagerungen  bilden  können.  Wird  der  Reiniger 
außer  Betrieb  gesetzt,  so  wird  der  Wasserabfluß  ebenfalls  abgestellt, 
das  Wasser  steigt  und  schließt  den  Gasdurchgang  ab.  Mit  D.  R.  P. 
271  067  desselben  Erfinders  ist  eine  Vorrichtung  zur  Wiederverwen- 
dung des  Waschwassers  geschützt.  D.  R.  P.  271  303  betrifft  den 
Kalkzusatz  zum  Waschwasser,  wodurch  das  Gas  von  Kohlensäure 
befreit  werden  soll. 

Der  Schleuderwascher  der  Berlin-Anhaltischen  Maschinenbau 
A.  G.  (D.  R.  P.  288  560)  ist  mit  senkrechter  Achse  gebaut  und  besitzt 
mehrere  übereinander  liegende  Kammern,  die  miteinander  durch 
Gasdurchtrittsstutzen  verbunden  sind.  Über  den  Gasdurchtritts- 
stutzen  sind  Abdeckplatten  angebracht,  gegen  die  ein  Teil  der  Wasch- 
flüssigkeit schlägt  und  abtropfend  als  Regen  für  das  durchtretende 
Gas  wirkt.  Der  ebenfalls  vertikal  angeordnete  Apparat  von  V. 
Aicha  (D.  R.  P.  289  569)  kann  sowohl  trocken,  wie  auch  mit  Be- 
nutzung einer  zerstäubten  Waschflüssigkeit  verwendet  werden. 
Die  Gase  durchfließen  das  Schleuderrad  in  axialer  Richtung,  wobei 
die  Beimengungen  infolge  der  Fliehkraft  gegen  den  Umfang  des 
Schleuderrades  zusammentreten,  eine  Zeitlang  mitrotieren,  bis  sie 
in  die  Abscheidekammern  abgeschleudert  weiden.  Auch  der  Apparat 
der  Zeitzer  Eisengießerei-  und  Maschinenbau  A.  G.  (D.  R.  P.  287  189) 
arbeitet  trocken.  Das  Rad  besteht  hierbei  aus  mehreren  zur  Radebene 
parallelen  Schichten  von  U-förmigen,  mit  der  hohlen  Seite  gegen 
den  Windstrom  gerichteten,  am  Umfang  des  Rades  ausmündenden 
Rinnen. 

Was  die  Schwefelreinigung  des  Leuchtgases  anlangt,  so  läßt  sich 
sagen,  daß  die  Methode,  bei  der  täglich  die  Reinigerkästen  um- 
geschaltet werden,  und  durch  Luftzusatz  eine  Regeneration  der  Masse 
im  Kasten  eintritt,  immer  mehr  Eingang  gewinnt.  Die  von  A. 
K  1  ö  n  n  e  (J.  f.  Gasbel.  59,  625 — 627)  bekannt  gegebene  Gasschieber- 
steuerung, System  K  1  ö  n  n  e  -  U  r  f  c  y ,  ist  für  die  Einführung 
dieser  Betriebsart  sehr  günstig.  Das  Gas  tritt  in  der  Mitte  des  Kastens 
ein,  teilt  sich  in  zwei  Ströme  nach  oben  und  nach  unten.  Die  Aus- 
gänge sind  mit,  je  einem  Schieber  versehen,  der  die  Durchgangs- 
querschnitte verändern  kann,  so  daß  man  in  der  Lage  ist,  die  beiden 


Gasströme  genau  dem  Reinigungsvermögen  der  beidenMassengruppen 
anzupassen.  Madsen  (J.  f.  Gasbel.  58,  234 — 237)  teilt  mit,  daß 
bei  der  täglichen  Umschaltung  der  Kasten  die  Masse,  bevor  sie 
gegen  die  alte  Betriebsart  ausgewechselt  werden  muß,  das  fünffache 
Gasquantum  reinigt.  Interessante  Angaben  über  Betrieb  und  Größen- 
berechnung von  Reinigeranlagen  macht  J.  Anderson  (J.  f. 
Gasbel.  59,  309—314). 

W.  F  o  e  r  t  s  c  h  (D.  R.  P.  286  550)  will  die  Masse  in  einer  Trommel 
regenerieren,  die  mit  einem  turmartigen  Silo  zusammen  arbeitel, 
in  dem  die  Masse  entweder  in  regeneriertem  Zustande  bis  zur  Wieder- 
verwendung lagert,  oder  von  dem  sie  zur  vollständigen  Regenerierung 
in  die  Trommel  zurückbefördert  wird.  W.  Dieckmann  (D.  R.  P. 
308  107)  preßt  die  Masse  in  feste  Formen  und  will  die  Regenerierung 
der  so  geformten  Reinigungsmasse  ebenso  wie  auch  die  Auslaugung 
des  abgeschiedenen  Schwefels  im  Reiniger  selbst  vornehmen.  Nach 
dem  Verfahren  von  E.  C  i  s  e  1  e  t  und  C.  D  e  g  u  i  d  0  (D.  R.  P. 
288  767)  wird  der  freie  Schwefel  und  die  Cyanverbindungen  aus 
der  ausgebrachten  Eisenoxydhydratmasse  durch  Behandlung  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  gewonnen,  wobei  das  Eisenoxydhydrat  in 
Lösung  geht,  während  die  zurückbleibenden  Schwefel-  und  Cyan- 
verbindungen durch  eine  alkalische  Flüssigkeit  voneinander  getrennt 
werden.  Aus  der  Eisenlösung  wird  das  Oxydhydrat  durch  die  De- 
stillationsgase gefällt  und  wiedergewonnen,  so  daß  es  wieder  zur 
Reinigung  verwertet  werden  kann.  Die  Verfahren  von  P.  v.  d.  F  o  r  s  t 
(D.  R.  P.  280  652  und  301  464)  sollen  in  Verbindung  miteinander 
Cyanwasserstoff  zur  Verarbeitung  auf  Cyan  und  sämtlichen  Schwefel 
in  Form  von  Schwefelwasserstoff  zur  Verarbeitung  auf  Schwefel 
liefern.  Die  Cyanverbindungen  werden  aus  dem  Gase  mittels  Kupfer 
oder  Kupferverbindungen  und  Ammoniak,  hierauf  die  Schwefel- 
verbindungen durch  Hindurchleiten  des  Gases  durch  ein  Kupfer 
enthaltendes  Bad  ausgeschieden.  Das  Schwefelkupfer  wird  mittels 
Ammoniak  und  eines  Teils  der  Blausäure  in  Schwefelwasserstoff 
übergeführt.  Das  Kupferammoniumcyandoppelsalz  wird  mit  Säure 
destilliert,  so  daß  alles  Kupfer  und  stets  ein  gleicher  Teil  der  Blau- 
säure im  Kreislauf  bleibt.  J.  B  e  h  r  e  n  s  (D.  R.  P.  296  466)  verwendet 
zur  Adsorption  der  Cyanverbindungen  und  des  Schwefelwasserstoffs 
poröse  Kohle,  indem  er  das  Rohgas  künstlich  zur  Steigerung  der 
Adsorptionsenergie  der  Kohle  abkühlt.  Durch  Erwärmen  sollen 
die  adsorbierten  Verbindungen  aus  der  Kohle  wieder  ausgetrieben 
und  gewonnen  werden. 

Die  Beseitigung  der  organischen  Schwefelverbindungen,  die 
bisher  infolge  der  technischen  Schwierigkeiten  im  allgemeinen  nicht 
ausgeführt  wird,  wird  allgemach  aus  hygienischen  und  wirtschaft- 
lichen Gründen  eine  Notwendigkeit,  der  sich  die  Werke  nicht  werden 
entziehen  können.  Viele  Verfahren  chemischer  und  physikalischer 
Natur  sind  ausgearbeitet  worden,  doch  sind  die  wenigsten  tatsächlich 
in  den  Großbetrieb  übernommen.  Die  South  Metropolitan  Gas 
Company  hat  nach  mehrjährigen  Versuchen  das  Verfahren  von 
Evans  und  Carpenter  eingeführt  (Metallurg.  Chem.  Eng. 
13,  239 — 240).  Dasselbe  beruht  auf  einer  Umwandlung  des  CS2 
in  H2S  bei  Erhitzen  des  Leuchtgases  auf  450 — 500°  in  Gegenwart 
gewisser  Katalysatoren.  Als  Katalysator  dient  fein  verteiltes  Nickel 
mit  etwas  Nickelsulfid.  Evans  selbst  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  9 — 14) 
hält  sein  Verfahren  für  vorteilhafter  als  beispielsweise  das  Verfahren, 
das  Anilin  oder  andere  Aminoverbindungen  verwendet,  wobei  sich 
zwar  wertvolles  Thiocarbanilid  bildet,  das  aber  zu  teuer  wird  infolge 
des  Verlustes  an  Aminen  durch  Verflüchtigung.  O.  Pfeiffer 
(Wasser  und  Gas  6,  200)  glaubt,  daß  unter  den  Verfahren  zur  Ent- 
fernung des  CS2  das  sog.  Athionverfahren,  das  auf  der  Bindung 
des  CS2  durch  Alkalicellulose  beruht,  die  meisten  Aussichten  habe. 
Da  das  Verfahren  aber  die  Abwesenheit  von  Kohlensäure  voraus- 
setzt, so  hat  diese  Ansicht  wenig  Wahrscheinlichkeit.  H.  W  a  n  n  e  r 
(J.  f.  Gasbel.  58,  456 — 457)  hat  Versuche  zur  Adsorption  des  CSa 
durch  verschiedene  Stoffe  angestellt.  Mit  Holzkohle  hat  sie,  wie 
andere  Forscher  vor  ihr  auch,  die  besten  Erfolge  gehabt.  Viellei  cht 
liegt  in  dieser  Richtung  die  Möglichkeit  zur  billigen  —  und  das 
ist  die  Hauptsache  —  Beseitigung  des  unbequemen  organischen 
Schwefels.  Ebenfalls  auf  Absorption  basiert  das  Verfahren,  das 
L  e  s  s  i  n  g  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  36, 103—107)  mitteilt:  Das  zu  behan- 
delnde Gas  wird  durch  einen  Zylinder  geleitet,  welcher  mit  porösen, 
mit  Grünöl  oder  Gasöl  getränkten  Stoffen  gefüllt  ist.  Allerdings 
werden  hierbei  nicht  nur  organische  Schwefelverbindungen,  sondern 
auch  alle  Kohlenwasserstoffe  absorbiert,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  sind.  Mit  Wasserdampf  werden  dann  die  absorbierten 
Gasbestandteile  abgetrieben.  —  P.  Beck  (D.  R.  P.  302  092  und 
304  603)  will  aus  Gasgemischen  die  schweflige  Säure,  Schw  efel- 
wasserstoff, Ammoniak,  Cyanwasserstoff  mittels  entgaster  Braun- 
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kohle  oder  entgasten  Produkten  aus  derselben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zurückhalten.  H.  Wann  er  (s.  o.)  konnte  mit  ver- 
kokter Braunkohle  nur  geringe  Absorptionserfolge  erzielen. 

Über  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  und  die  wirtschaftliche 
Bedeutung  des  Feld  sehen  Polythionatverfahrens  berichtet  A. 
Sander  (Chem.-Ztg.  41,  657—659).  E.  V.  Espenhahn  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  36,  483 — 489)  zeigt  die  Reaktionsmöglichkeiten 
zwischen  Thiosulfat  und  Schwefeldioxyd,  dann  zwischen  Polythionat 
und  Ammoniaklösung  und  schließlich  zwischen  Tri-,  Tetra-  und 
Pentathionat  und  Ätzalkalien.  Er  zieht  aus  seinen  Versuchen  wich- 
tige Schlußfolgerungen  bezüglich  der  Verbesserung  des  Feld  sehen 
Verfahrens.  —  K.  B  u  r  k  h  e  i  s  e  r  (D.  R.  P.  279  262)  bringt  ein 
neues  Verfahren  zur  Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  aus  Kohlen- 
destillationsgasen, nach  welchem  zur  Absorption  des  Schwefel- 
wasserstoffs ein  Gemisch  von  Metalloxyd  oder  Hydroxyd  und  freiem 
■Schwefel  in  einer  alkalischen  Aufschlämmung  verwendet  wird.  Das 
Gerniseh  von  Metallsulfiden  und  freiem  Schwefel  wird  mit  Alkali- 
sulfiden behandelt,  der  Schwefel  so  gelöst,  und  die  zurückbleibenden 
Sulfide  zu  Metalloxyd  oder  Hydroxyd  und  freiem  Schwefel  oxydiert, 
welch  letzteres  Gemisch  wieder  in  das  Verfahren  zurückgeht.  Die 
Schwefellösung  in  Alkalisulfid,  die  Alkalipolysulfide  und  auch 
Sulfocyariverbindungen  enthält,  wird  so  lange  erhitzt,  bis  der  Schwefel 
unter  Zersetzung  der  Polysulfide  ausfällt.  —  Auf  ähnlichen  chemi- 
schen Grundlagen  wie  das  Feld  sehe  Verfahren  beruht  das  Verfahren 
der  A.  G.  der  Chemischen  Produktenfabrik  Pommerensdorf  und 
R.  S  i  e  g  1  e  r  (D.  R.  P.  300  383),  nur  daß  die  Gase  bei  erhöhter 
Temperatur  in  der  Nähe  ihres  Taupunktes  für  Wasser  mit  schwef- 
liger Säure  versetzt  und  unter  Mitwirkung  der  sich  einstehenden 
Wasserdampftensionsunterschiede  die  sich  bildenden  Ammoniak- 
salze und  der  Schwefel  auf  mechanische  Weise  abgeschieden  werden, 
worauf  diese  hochkonzentrierte  Lauge  zum  Zwecke  der  Sulfat- 
bildung einem  Kochprozeß  unterworfen  wird.  Die  hierbei  aus  dem 
Tetrathionat  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  geht  in  den  Betrieb 
zurück.  Auch  L.  B  e  r  g  f  e  1  d  (D.  R.  P.  290  509)  verwendet  schwef- 
lige Säure,  aber  in  Form  von  saurer  Ammonsulfitlösung.  Die  schwef- 
lige Säure,  che  hierbei  ins  Gas  tritt,  wird  ihm  durch  eine  zweite 
Waschung  mit  einer  Sulfitlauge  wieder  entzogen.  Das  Verfahren, 
Waschen  der  Rohgase  und  Regenerierung  der  Waschlauge,  soll  in 
ununterbrochenem  Kreislaufe  geschehen.  —  Bei  dem  Verfahren 
von  C.  A.  B  e  r  g  h  (D.  R.  P.  272  094)  zur  Reinigung  des  Steinkohlen- 
gases von  Schwefelwasserstoff  und  Cyan  unter  Benutzung  von 
eisenchlorürhaltigen  Zinklösungen  wird  die  entstehende  freie  Säure 
durch  Zusatz  von  Calciumcarbonat  neutralisiert,  welches  in  einer 
dem  Gesamtgehalt  an  Schwefelwasserstoff  und  Cyan  entsprechenden 
Menge  zugesetzt  wird.  Die  Verunreinigungen  des  Gases  fallen  dann 
als  Schwefelzink  und  Cyanzink  fraktioniert  aus,  während  das  Eisen 
in  Lösung  bleibt.  Durch  dieses  Verfahren  wird  sowohl  Zink  von 
Eisen  als  auch  Schwefelwasserstoff  von  Cyan  geschieden.  —  J.  W. 
C'ob  b  (D.  R.  P.  275  453)  behandelt  das  Gas  mit  einer  Lösung  von 
Metallsulfaten.  Das  Ammonsulfat  wird  aus  der  Lösung  gewonnen, 
das  gefällte  Sulfid  zu  Sulfat  regeneriert.  Teer,  der  sich  im  Niederschlag 
befindet,  wird  bei  der  Röstung  zerstört  oder  verflüchtigt,  so  daß 
er  das  Röstgut  nicht  hindert,  in  Sulfat  überzugehen.  Ganz  ähnlich 
ist  das  Verfahren  von  J.  Pintsch,H.  Strache  und  H.  H  i  1 1  e  r 
(D.  R.  P.  286  374),  nur  soU  hierbei  die  Oxydation  des  gefällten 
Metallsulfids  in  der  Lauge  unter  Zufuhr  von  Wärme  erfolgen.  — 
Eine  Gasreinigung  unter  Verwendung  einer  Aufschwemmung  von 
Ätzkalk  in  kaustischer  Ammoniaklösung  geben  E.  C  i  s  e  1  e  t  und 
C.  Deguide  (D.  R.  P.  297  101)  an.  Nach  Filtration  der  zur  Gas- 
reinigung benutzten  Flüssigkeit  und  erfolgten  Abtreibung  des 
Ammoniaks  wird  der  Lösung  Schwefeleisen  hinzugefügt,  um  das 
Calciumcyanür  in  Calciumeisencyanür  umzuwandeln,  worauf  Kohlen- 
säure eingeblasen  wird,  um  den  Schwefel  des  Schwefelcalciums  als 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen. 

Zur  Entfernung  des  Acetylens  aus  dem  Leuchtgas  wird  letzteres 
nach  dem  D.  R.  P.  297  568  der  Badischen  Soda-  und  Anilinfabrik 
bei  höherer  Temperatur  über  eisenhaltige  Kontaktmassen  geleitet, 
wobei  das  Acetylen  zerstört  oder  in  unschädliche  Verbindungen 
übergeführt  wird. 


Messung  und  Verteilung  des  Gases. 

Die  bisher  wohl  noch  allgemein  üblichen  als  Stationsmesser 
gebauten  rotierenden  Meßvorrichtungen  erfreuen  sich  ihrer  Beliebt- 
heit nur  infolge  des  Umstandes,  daß  andere  zuverlässige  bisher  nicht 
konstruiert  waren,  oder  daß  den  im  Prinzip  unbedingt  zuverlässigen 


Meßvorrichtungen  die  brauchbaren  Ablese-  und  Registrierapparate 
fehlten.  In  den  letzten  Jahren  ist  aber  eine  Anzahl  von  Gasmesser- 
bauarten  auf  den  Plan  getreten,  die  dem  nassen,  rotierenden  Me  •  1 
wohl  den  Platz  streitig  machen  werden.  A.  E  r  n  s  t  (Chem.  Apparatur 
3,  189 — 191)  beschreibt  von  den  modernen  Konstruktionen  den 
Thomasmesser,  dessen  Ausführung  in  Deutschland  J.  l'intsch 
A.  G.  übernommen  hat,  den  Rotameter,  den  Citometer 
Rabe,  dann  die  Pitotröhre  und  einige  andere.  E.  Hau- 
r  i  c  h  t  e  r  (J.  f.  Gasbel.  60,  421—426)  befaßt  sich  eingehend  mit 
dem  V  e  n  t  u  r  i  messer,  seinen  theoretischen  Grundlagen,  seinen 
bisherigen  Bauarten  und  dann  insbesondere  mit  der  von  Siemens 
und  Halske  A.  G.  neuerdings  gebauten  Form,  die  sowohl  eine  fort- 
laufende Stundenproduktionsregistrierung  zuläßt,  als  auch  mittels 
eines  elektrischen  Gaszählers  die  Ermittlung  der  Gesamtgasmengen 
vornimmt.  Schließlich  ist  auch  die  Fernanzeige  der  vom  Registrier- 
apparat aufgeschriebenen  augenblicklichen  Gasmengen  mittels 
eines  elektrischen  Fernzeigers  möglich.  —  Auch  H.  Bonig  r  ä  b  e  r 
(Chem.  Apparatur  5,  156 — 157)  behandelt  den  Venturimesser. 
R.  G  e  i  p  e  r  t  (Bamag-Mitteilungen  3,  91—95)  hat  ein  Meßverfahren 
angegeben,  das  auf  der  Erkenntnis  beruht,  daß  bei  gleichbleibendem 
Druckverlust  zwischen  dem  Ein-  und  Ausgang  einer  Drosselvorrich- 
tung die  Durchgangsmenge  proportional  dem  freien  Querschnitt 
des  Drosselgliedes  ist.  Die  Einrichtung  besteht  aus  dem  Drosselglied 
und  einer  Skala,  welche  unter  Zugrundelegung  eines  bestimmten 
Druckunterschiedes  zwischen  dem  Ein-  und  Ausgang  der  Drossel- 
vorrichtung so  geeicht  ist,  daß  aus  jeder  beliebigen  Stellung  des 
Drosselorgans  die  durch  die  Drosselvorrichtung  hindurchströmende 
Gasmenge  abgelesen  werden  kann.  Die  Resultate  sollen  nicht  ganz 
genau,  aber  für  technische  Zwecke  hinreichend  sein.  Bechstein 
(Prom.  26,  75 — 77)  beschreibt  die  Wirkungsweise  des  Capomes- 
sers,  Riesenfeld  (Chem.-Ztg.  42,  510)  eine  Abänderung  des 
Ubbelohde  sehen  Strömungsmessers.  Die  bei  der  Kontrolle 
der  nassen  Stationsgasmesser  mittels  des  Gasbehälters  zu  beob- 
achtenden Maßnahmen  führt  K.  G  a  r  e  i  s  ( J.  f.  Gasbel.  59,  261 — 263) 
sowohl  allgemein,  wie  an  der  Hand  eines  praktischen  Beispiels  aus. 
—  Die  verschiedenen  Konstruktionen  der  Verbrauchsgasmesser 
bespricht  G.  Schneider  (J.  f.  Gasbel.  59,  125—129,  137—145, 
153—158,  167—172,  177—183),  während  Kern  (Wasser  und  Gas 
8,  137 — 146)  insbesondere  auf  die  Meßfehler  dieser  Messer  eingeht. 
Die  Beobachtung,  daß  das  für  trockene  Gasmesser  verwendete 
Leder  an  den  Stellen,  wo  es  mit  Metallteilen  in  Berührung  kommt, 
brüchig  wird,  erklärt  L  ä  m  b  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  989)  dadurch, 
daß  das  Leder  Eisen  aufnimmt.  Er  findet,  daß  nur  chromgares 
oder  sämisch  gares  Leder  sich  für  Gasmesser  eignet,  lohgares  und 
alaungares  •  Leder  dagegen  für  diesen  Zweck  nicht  genug  wider- 
standsfähig ist. 

Die  Explosionsgefahr,  die  in  Gasdruckleitungen  das  Nachlassen 
des  Gasdruckes  und  das  Eindringen  von  Luft  hervorruft,' wird  durch 
die  Vorrichtung  von  Kreß  (D.  R.  P.  279  951)  beseitigt:  Eine 
unter  der  Wirkung  des  Gasdrucks  stehende  Vorrichtung,  z.  B.  ein 
durch  einen  Elektromagnet  betätigter  Hebel,  löst  ein  Gewicht  aus, 
durch  welches  eine  in  die  Gasdrucklösung  eingebaute  Absperrvor- 
richtung bewegt  wird.  —  A.  Müller  (D.  R.  P.  288  927)  hat  für 
Staubsammler  an  senkrecht  oder  steilschräg  aufsteigenden  Gas- 
leitungen eine  Entleerungsvorrichtung  konstruiert,  die  gleichzeitig 
das  darunter  liegende  Gasrohr  gegen  den  Staubsammler  hin  voll- 
ständig abschließt.  ■ — ■  Für  das  Auftauen  eingefrorener  Gasleitungen 
eignet  sich,  wie  in  Helsingfors  angestellte  Versuche  ergaben 
(Wasser  u.  Gas  4,  234),  Methylalkohol  besser  als  Äthylalkohol.  — 
Die  Ursachen  der  Zerstörung  von  Gas-  und  Wasserleitungen  in  gips- 
haltigem  Lehmboden  hat  P.  M  e  d  i  n  g  e  r  (J.  f.  Gasbel.  61,  73 — -76 
u.  89 — 91)  ergründet:  Die  Lokalströme  Graphit-Eisen  verstärken 
die  Rosttendenz  des  Gußeisens,  und  da  der  Lehm  Wasser  und  Salze 
hartnäckig  festhält,  so  wird  ein  dauerndes  Fortschreiten  der  Kor- 
rosion bewirkt.  Als  Gegenmaßnahme  wird  empfohlen,  bei  Verlegung 
in  Lehmboden  die  Rohre  mit  sandigem,  porösem  Erdreich  zu  um- 
geben. —  L  e  y  b  o  1  d  (J.  f.  Gasbel.  60,  879—380)  berichtet  über 
die  Prüfung  eines  Gasrohrnetzes  mit  im  Rohr  selbst  entwickeltem 
Acetylen  und  weist  auf  das  Gefahrvolle  einer  solchen  Prüfung  hin, 
die  im  besprochenen  Fall  eine  Explosion  hervorgerufen  hatte. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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(Eingeg.  7./1.  1919). 

Für  die  Feststellung  der  in  einer  Rohrleitung  unter  Druck  oder 
Vakuum  hindurchgeleiteten  Luft  oder  Gase  gab  es  bisher  keine  als 
unbedingt  zuverlässig  anzusprechenden  Meßinstrumente.  Handelte 
es  sich  beispielsweise  um  die  Messung  großer  Luft-  oder  Gasmengen, 
so  kamen  fast  ausschließlich  nur  die  sogenannten  Anemometer  in 
Betracht,  deren  Meßgenauigkeit  auch  nicht  im  entferntesten  den 
heutigen  Ansprüchen  der  Technik  genügt,  ebensowenig,  wie  die  auf 
Grund  empirischer  Berechnungen  festgestellten  Ergebnisse  befriedigt 
haben.  Es  lag  somit  schon  lange  das  Bedürfnis  nach  einem  genauer 
und  zuverlässiger  arbeitenden  Meßinstrument  vor,  mit  welchem  eine 
Mengenfeststellung  von  Luft  und  Gas  unter  jedem  Druck  und  bei 
jeder  Temperatur  möglich  ist,  und  welches  auch  gegen  Druckschwan- 
kungen unempfindlich,  es  jederzeit  gestattet,  die  Durchflußmenge 
ohne  Umrechnung  anzuzeigen. 

Von  den  nach  dieser  Richtung  hin  unternommenen  Versuchen 
werden  besonders  die  Messer  nach  Bauart  Thomas,  Fabrikat  der 
Aktiengesellschaft  Julius  Pintsch,  in  neuerer  Zeit  gern  benutzt,  da 
dieselben  trotz  einfacher  Bedienung  die  Ergebnisse  der  Messung 
ohne  Umrechnung  unmittelbar  anzeigen  und  unbedingt  zuverlässig 
arbeiten.  Der  nach  diesem  patentrechtlich  geschützten  Verfahren 
gebaute  Luft-  und  Gasmesser  beruht  auf  dem  Zusammenhang  zwi- 
schen der  Menge  eines 
Gases  und  der  Tempe- 
raturerhöhung, die  das 
Gas  durch  Zufuhr  einer 
bestimmten  Wärme- 
menge erfährt.  Nach 
Angabe  der  Konstruk- 
tionsfirma besteht  für 
ein  und  dieselbe  Gasart 
stets  umgekehrte  Pro- 
portionalität zwischen 
der  Menge  des  Gases 
und  der  eintretenden 
Temperaturerhöhung. 
Muß  im  Gegensatz 
hierzu  ein  bestimmter 

Temperaturunter- 
schied eingehalten  wer- 
den, so  besteht  direkte 
Proportionalität  zwi- 
schen dem  hierzu  erf  or- 
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ändert,  und  daß  die  Abweichung  selbst  bei  der  größten  auftretenden 
Veränderung  unter  1  %  bleibt.  Mithin  ergibt  sich  als  Durch- 
schnittswert keine  größere  Abweichung  wie  etwa  1/2  %. 

Ein  weiterer,  besonders  für  die  Messung  größerer  Luft-  oder  Gas- 
mengen  in  Frage  kommender  Vorteil  ist  durch  die  geringe  Raum- 
beanspruchung  des  Messers  gegeben.  Derselbe  benötigt  im  Gegensatz 
zu  den  Naßmessern  einen  ganz  verschwindend  kleinen  Platzbedarf 
und  kann  unter  Verwendung  der  üblichen  Rohrleitungselemente 
in  einfacher  Weise  in  den  betreffenden  Rohrleitungsstrang  eingebaut 
werden.  Der  Messer  wird  äußerlich  in  der  Hauptsache  durch  ein 
Rohrstück  A  von  zylindrischen  Abmessungen  gebildet  (siehe  Abb.  1), 
in  dessen  Innern  sich  ein  Heizkörper  H  sowie  die  zwei  Temperatur- 
meßwiderstände Tt  und  T2  befinden.  Die  Durchgangsrichtung  der 
zu  messenden  Luft  oder  Gase  ist  deutlich  außen  bei  dem  Apparat 
durch  einen  Pfeil  in  gleicher  Weise  wie  bei  Ventilen  angegeben. 

Die  schematische  Darstellung  des  Meßvorganges  geht  aus  Abb.  2 
deutlich  hervor.  Der  zu  messende  Gas-  oder  Luftstrom  tritt  in  der 
Pfeilrichtung  in  das  Gehäuse  des  Thomas  -  Messers  ein,  und  der 
bei  Tx  befindliche  Temperr.turmeßwiderstand  nimmt  seine  Eintritts- 
temperatur an.  Darauf  wird  das  Gas  durch  den  Heizkörper  H  ein 
wenig  erwärmt  und  teilt  dem  Temperaturmeßwiderstand  T2  seine 
Austrittstemperatur  mit.  Die  selbsttätige  Regelung  der  Meßein- 
richtung erfolgt  derart,  daß  dem  Heizkörper  H  eine  dem 
jeweiligen    Gasstrom    entsprechende     elektrische  Energiemenge 

zugeführt  wird,  die 
in  jedem  Falle  gerade 
so  groß  ist,  daß  der 

Temperaturunter- 
schied des  Gases 
zwischen  Tx  und  T2 
sich  auf  einen  be- 
stimmten Wert  ein- 
stellt. Die  Tempe- 
raturmeßwiderstände 
Tj.  und  T2  sind  als 
Zweige  der  Wheat- 
stonebrücke  X  ange- 
ordnet und  unter 
Einschaltung  eines 

dem  Temperatur- 
unterschied zwischen 
Tx  und   T2  entspre- 
chenden Zusatzwider- 
standes   t,    in  den 


derlichen  Wärmeaufwand  und  der  Menge  des  Gases.  Seiner  Wirkungs- 
weise nach  stellt  der  Thomas- Messer  im  Gegensatz  zu  allen  Volu- 
men- und  Geschwindigkeitsmessern  das  Gewicht  der  durchströmenden 
Luft-  oder  Gasmenge  fest.  Infolgedessen  sind  die  erzielten  Ergebnisse 
unabhängig  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  der  zu  messenden 
Luft-  oder  Gasmengen.  Kommen  Gase  mit  gleichbleibendem  spezi- 
fischen Gewicht  in  Betracht,  wie  dies  beispielsweise  bei  allen  Gas- 
anstalten zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  oder  größeren  Generator- 
gasbetrieben der  Fall  ist,  so  gibt  die  eben  erwähnte  Messerbauart 
zugleich  auch  unmittelbar  und  ohne  Umrechnung  das  durchgehende 
Gasvolumen  in  Kubikmetern  an.  Abweichend  von  anderen  Messern 
und  charakteristisch  für  die  vorliegende  Bauart  ist  die  Heranziehung 
der  spezifischen  Wärme  als  Meßfaktor.  Der  Unterschied  der  spezi- 
fischen Wärme  ist  jedoch  bei  den  meisten  in  der  Praxis  vorkommen- 
den Gasarten  verhältnismäßig  gering  (siehe  Zahlentafel  I),  teilweise 
sogar,  sofern  es  sich  um  Mischungsverhältnisse  von  Wassergas-  und 
Steinkohlengas  handelt  (Zahlentafel  II),  recht  unbedeutend,  so  daß 
die  für  die  verschiedenen  Gasarten  in  Betracht  kommenden  Eich- 
konstanten der  Apparate  nur  unwesentlich  voneinander  abweichen. 
Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  spezifische  Wärme  der  zu  messenden 
Gase  für  das  hier  in  Betracht  kommende  Gasverfahren  ausschlag- 
gebend. Sie  bildet  im  Zusammenhange  mit  der  Apparatkonstante 
die  Grundlage  für  das  Meßergebnis.  Da  ferner  die  spezifische  Wärme 
weder  von  dem  Druck  der  zu  messenden  Gase  noch  durch  die  Tem- 
peratur derselben  beeinflußt  wird,  gestattet  die  gewählte  Konstruk- 
tion, Gase  praktisch  auch  unter  verschiedenem  Druck  und  verschie- 
dener Temperatur  zu  messen,  ohne  daß  dadurch  die  für  jeden  Apparat 
oder  die  unter  Berücksichtigung  der  spezifischen  Wärme  festgelegte 
Konstante  geändert  zu  werden  braucht.  Aus  der  Zahlentafel  II 
geht  deutlich  hervor,  daß  die  spezifische  Wärme  für  verschiedene 
Mischungsverhältnisse  von  karburiertem  Wassergas  und  Steinkohlen- 
gas in  Abstufungen  von  10  zu  10  %  sich  nur  ganz  unwesentlich 


Abb.  l. 

Zweig    T2   mit  den 

anderen  Widerständen  der  Brücke  so  abgeglichen,  daß  die  Gal- 
vanometernadel N  sich  in  ihrer  Mittelstellung  befindet. 

Bei  jeder  eintretenden  Änderung  der  Stärke  des  Gas-  oder  Luft- 
stromes ändert  sich  auch  die  Austrittstemperatur  und  damit  der 
elektrische  Widerstand  von  T2,  wodurch  ein  Ausschlag  der  Galvano- 
meternadel N  verursacht  wird. 

Der  bisher  auf  gleicher  Höhe  gehaltene  Temperaturunterschied 
wird  jetzt  durch  eine  dem  bekannten  graphischen  Schreibapparat 
mit  Widerstandsthermometer  ähnliche  Vorrichtung  auf  folgende 
einfache  Weise  wiederhergestellt.  Durch  den  Elektromotor  M 
erhalten  die  Kontaktwalze  D,  die  Kurbel  C,  die  Platte  B,  der  Exzen- 
ter E  und  die  Sperrklinken  Px  und  P2  eine  dauernde  umlaufende 
oder  hin-  und  hergehende  Bewegung.  Je  nachdem  während  des 
Betriebes  die  Galvanometernadel  N  nach  links  oder  rechts  aus- 
schlägt, wird  der  jeweilige  Stromkreis  eines  zu  den  Sperrklinken  Pj 
oder  P2  zugehörigen  Elektromagneten  geschlossen  und  die  betreffende 
Sperrklinke  zum  Eingriff  in  das  Zahnrad  Z  gebracht.  Hierdurch 
wird  das  Zahnrad  Z  und  die  Kupplungsstange  S  in  dem  einen  oder 
anderen  Sinne  gedreht  und  mit  der  auf  diese  Weise  hervorgerufenen 
Änderung  des  Regulierwiderstandes  Ex  eine  Regelung  des  durch 
den  Heizkörper  H  fließenden  Stromes  bewirkt,  bis  die  Galvano- 
meternadel wieder  in  ihre  Nullstellung  zurückgeht,  die  Sperrklinken 
außer  Eingriff  kommen  und  so  der  normale  Zustand  wieder  einge- 
treten ist.  Das  Wattmeter  W  zeigt  die  in  jedem  Augenblick  durch- 
strömende Gasmenge  an,  während  ein  außerdem  noch  vorhandener, 
in  dem  Schema  nicht  ersichtlicher  Elektrizitätszähler  die  insgesamt 
durchgeflossene  Gasmenge  zäiilt. 

Die  Vorteile  der  vorstehenden  Messerbauart  sind,  abgesehen  von 
dem  bereits  erwähnten  Raumbedarf  und  einfachen  Einbau,  besonders 
dadurch  gegeben,  daß  derselbe  in  seinem  Innern  keine  beweglichen 
Teile  enthält,  die  mit  dem  zu  messenden  Gase  in  Berührung  kommen 
und  in  ihrer  Wirkungsweise  dadurch  irgendwie  beeinflußt  weiden 


Aufsatzteü.  "I 
32.  Jahrgang  19I9.J 


Aufhäuser:  Detonation  einer  calorimetrischen  Bombe. 
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Zahlentafel  1. 

Spezifische    Wärmen    Cp    in    Kal/cbm    bei  ver- 
schiedenen Temperaturen. 


Gas 

bei  0°  C 

bei  50?  C 

bei  100°  C 

bei  150°  C 

Atmosphärische  Luft  . 

0,307 

0,309 

0,312 

0,315 

Stickstoff  

0,305 

0,307 

0,310 

0.313 

Wasserstoff  

0,305 

0,307 

0,310 

0.313 

Kohlenoxyd  (CO)    .  . 

0,305 

0,307 

0,310 

0,313 

Stickoxyd  (NO)  .  .  . 

0.311 

0,313 

0,316 

0,319 

Sauerstoff  

0,321 

0,325 

0.329 

0,333 

Wasserdampf  .... 

0,361 

0,374 

0,387 

0,400 

Methan  (CH4)  .... 

0,418 

0,422 

0,426 

0,429 

Kohlensäure  (C02)  .  . 

0,380 

0,397 

0,413 

0,430 

Ammoniak  (NH3)   .  . 

0,368 

0,379 

0,390 

0,402 

Schweflige  Säure  (S02) 

0,442 

Zahlentafel  2. 

Spezifische    Wärme    bei   verschiedenem  Mi- 
schungsverhältnis von  Wassergas  und  Stein- 
kohlengas. 


Wasser- 
gas 

% 

Steinkohlen- 
gas 

% 

Spez.  Wärme 
Kal/cbm 

Wasser- 
gas 

% 

Steinkohlen- 
gas 

% 

Spez.  Wärme 
Kal/cbm 

100 

0 

0,3356 

40 

60 

0,3375 

90 

10 

0,3359 

30 

70 

0,3378 

80 

20 

0,3362 

20 

80 

0,3381 

70 

30 

0,3366 

10 

90 

0,3385 

60 

40 

0,3369 

0 

100 

0,3389 

50 

50 

0,3372 

Abb.  2. 


könnten.  Der  Messer  ist  unempfindlich  gegen  stoßweisen  Betrie  b, 
wie  solcher  beispielsweise  in  vielen  Kompressorenleitungen  fort- 
gesetzt auftritt.  Der  Apparat  kann  weiter  zum  Messen  von  Lufl  und 
Gas  bei  hohem  und  niedrigem  Druck  Verwendung  finden,  ohne  daß 
die  Meßgenauigkeit,  die  mit  +  1  %  garantiert  wird,  leidet.  Das 
gleiche  ist  der  Fall,  wenn  in  der  Temperatur  der  zu  messenden  Luft 
oder  Gase  Schwankungen  auftreten,  wie  solche  bekanntlich  in  vielen 
( )fen betrieben  schon  durch  den  Gang  der  Fabrikation,  Beanspru- 
chung der  Ofenanlage  usw.  nicht  zu  vermeiden  sind.  Die  Meß- 
apparatur ist  in  übersichtlicher  und  harmonischer  Weise  auf  eine 
Schalttafel  aufgebaut,  so  daß  die  Durchflußmengen  einer  Rohrleitung 
fortlaufend  und  selbsttätig  aufgezeichnet  werden,  wobei  die  er- 
mittelten Schwankungen  der  Durchflußmenge  in  Kubikmetern, 
bezogen  auf  einen  beliebigen  Normaldruck  oder  auf  eine  beliebige 
Normal  temperatur,  beispielsweise  auf  15°  C  und  760  mm  Queck- 
silbersäule, ohne  weiteres  in  der  Nähe  der  Meßstelle  oder  an  einem 
entfernt  davon  liegenden  Ort  abgelesen  werden  können.  Gerade  der 
letzte  Umstand  macht  den  Apparat  besonders  wertvoll,  da  in  diesem 
Falle  seine  empfindlichsten  Teile  an  geschützter  Stelle,  beispielsweise 
im  Betriebsbureau,  ohne  Einwirkung  von  Staub,  Verschmutzung, 
rohe  Behandlung  und  dergleichen  zur  Aufstellung  gelangen.  Auch 
für  die  laufende  Kontrolle  des  Fabrikationsganges,  laufende  Ver- 
wertung und  die  Aufzeichnung  ist  dies  von  erheblicher  Bedeutung, 
besonders  wenn  die  Sehalttafel  mit  Schreibvorrichtung  an  einer 
geeigneten,  dem  Auge  fortgesetzt  sichtbaren  Stelle  im  Betriebs- 
bureau aufgestellt  wird.  Die  Unterteilung  des  Messers  in  seine  zwei 
Hauptteile  ist  auch  insofern  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeu- 
tung, als  der  eigentliche  Meßapparat  unempfindlich  gegen  die  in 
den  meisten  Gasen  mitgeführten  Staubteile,  Kondensationsprodukte 
(z.  B.  Teer,  Methan  usw.)  und  Feuchtigkeit  ist,  im  Gegensatz  zu 
Messern  alter  Bauart,  deren  Konstruktionsteile  hierdurch  oft  bereits 
in  kurzer  Zeit  zerstört  werden.  Infolge  seiner  einfachen,  robusten 
und  zweckentsprechenden  Bauart  ist  es  daher  auch  möglich,  das 
Innere  des  eigentlichen  Meßapparates  gegebenenfalls  während  des 
Betriebes  zu  kontrollieren  und,  wenn  erforderlich,  nach  Abschaltung 
des  Gas-  oder  Luftdruckes  in  eine  Umgehungsleitung,  zu  reinigen. 
Dies  geschieht  je  nach  der  Art  der  Durchflußmaterie  entweder  durch 
Ausblasen  der  angesammelten  Staubmengen  mit  Hilfe  von  Preßluft, 
wie  solche  heute  fast  in  jedem  Betriebe  zur  Verfügung  steht  oder, 
wenn  es  sich  um  geringfügige  Staubmengen  handelt,  durch  Aus- 
blasen mit  Hiife  eines  Blasebalges.  Nur  in  solchen  Fällen,  wo  sich 
im  Innern  des  Apparates  Teer  usw.  angesetzt  hat,  ist  eine  zeitweise 
Reinigung  mit  Benzin  oder  Benzol  notwendig.  Die  Beseitigung  von 
Feuchtigkeit  geschieht  selbst  in  solchen  Fällen,  wo  dieselbe  als 
Kondenswasser  auftritt,  in  einfachster  Weise  durch  Ausblasen 
mittels  trockener  Preßluft.  In  diesem  Falle  werden  aber  auch  die 
Apparate  mit  einem  Abscheider  sowie  einer  kleinen  Dampfschlange 
oder  sonst  einem  Heizkörper  versehen,  durch  welche  die  zu  messenden 
Gase  vom  Wasser  befreit,  also  vollständig  getrocknet  werden,  bevor 
sie  in  den  Apparat  eintreten.  Die  hierfür  aufzuwendende  Wärme- 
menge ist  nur  unerheblich,  trägt  aber  andererseits  wesentlich  dazu 
bei,  die  Reinigungsperioden  sehr  zu  verlängern.  Zum  Reinigen  des 
Apparates  ist  ein  an  demselben  vorgesehener  Deckel,  der  in  Abb.  2 
deutlich  sichtbar  ist,  durch  Abschrauben  zu  entfernen,  derselbe  legt 
das  Innere  des  Apparates  vollständig  frei,  so  daß  die  Reinigung  in 
verhältnismäßig  sehr  kurzer  Zeit  bewirkt  werden  kann.  Wr.  [A.  5.] 


Detonation  einer  calorimetrischen  Bombe. 

(Mitteilung  der  thermochemisehen  Versuchsanstalt  Dr.  Auf  häuser  in  Hamburg). 

Die  weitverbreitete  Verwendung  der  calorimetrischen  Bombe 
in  wissenschaftlichen  und  industriellen  Laboratorien  läßt  es  etwas 
in  Vergessenheit  geraten,  daß  das  Arbeiten  mit  dem  unter  hohem 
Druck  stehenden  Apparat  nicht  ungefährlich  ist.  Ein  Beispiel  hier- 
für bietet  die  nachfolgend  beschriebene  Detonation  einer  calori- 
metrischen Bombe  beim  Verbrennen  von  Rohnaphthalin. 

Die  betreffende  Bombe  —  Bauart  Kroeker  —  war  seit  mehreren 
Jahren  in  Gebrauch  und  hatte  bei  über  4000  Verbrennungen  anstands- 
los gearbeitet.  Insbesondere  befanden  sich  zur  Zeit  des  Vorfalls  die 
Dichtungen  —  sowohl  Bleiring  wie  Ventile  —  in  bestem  Zustand. 
Die  Zündung  wurde  durch  einen  dünnen  Eisendraht  bewirkt,  der 
durch  einen  Vorschaltwiderstand  (5  parallel  geschaltete  Glühlampen 
von  110  Volt)  zum  Glühen  und  Durchbrennen  gebracht  wird. 
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Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 


r     Zeltschrift  für 
(.angewandte  Chemie. 


Das  angewandte  Rohnaphthalin  war  stark  ölhaltig  und  hatte 
eine  Verbrennungswärme  von  9370  WE.  Im  Augenblick  der  Zündung 
leuchteten  die  Glühlampen  auf  und  erloschen  dann,  ein  Zeichen, 
daß  die  Zündung  ganz  ordnungsgemäß  verlaufen  war.  Aber  un- 
mittelbar nach  dem  Erlöschen  der  Glühlampen  erfolgte  ein  gewaltiger 
Knall  und  in  denselben  Augenblick  wurde  auch  schon  die  Wasselfüllung 
des  Calorimeters  (2,5  1)  mit  großer  Gewalt  herausgeschleudert.  Das 
Wasser,  vermischt  mit  Ruß,  überschüttete  den  Beobachter  und  ver- 
spritzte bis  in  die  entferntesten  Ecken  des  Raumes.  Das  Thermo- 
meter wurde  natürlich  vollständig  zertrümmert,  das  Rührwerk  war 
verbogen  und  das  Wassergefäß  durch  den  Gegendruck  der  Bombe 
am  Boden  leck  gesprungen. 

Die  Bombe  lag  umgeworfen  in  dem  vollständig  leeren  Wasser- 
gefäß und  war  beim  Herausnehmen  nicht  übermäßig  heiß.  Aus  dem 
Rand  des  Bombendeckels  war  ein  fingerbreites  Stück  (Stahl!)  glatt 
heraus  geschmolzen.  Die  betreffende  Stelle  war  vollständig  verrußt. 
Im  Innern  der  Bombe,  die  sich  ohne  Schwierigkeit  aufdrehen  ließ, 
war  die  Emaille  an  zahlreichen  Stellen  abgesprungen.  Die  Elektrode 
und  das  Einleitungsrohr,  beide  aus  Platin,  waren  deformiert,  aber 
nicht  angeschmolzen,  dagegen  war  die  Platineinlage  im  Deckel 
an  zahlreichen  Stellen  grubenförmig  geschmolzen.  Der  Bleiring  war 
an  4  Stellen  geschmolzen,  am  stärksten  an  der  Stelle,  die  der  aus- 
geschmolzenen Stelle  des  Deckels  entsprach.  An  dieser  Stelle  war 
auch  von  dem  Untei  teile  der  Bombe  (Becher)  ein  Teil  weggeschmolzen. 
Das  ganze  Innere  der  Bombe  war  stark  verrußt. 

Das  betreffende  Rohnaphthalin  war  bereits  zweimal  in  der  zer- 
störten Bombe  sowohl  wie  auch  in  einer  andeien  verbrannt  worden. 
Die  Verbrennung  war  dabei  einmal  unvollständig  geblieben.  Das 
Aufreißen  der  Bombe  ist  in  der  Hauptsache  darauf  zurückzuführen, 
daß  der  Beobachter  —  ein  Neuling  — ■  etwas  über  1  g  Rohnaphthalin 
verbrannte,  was  entschieden  eine  zu  hohe  Beanspruchung  der  Bombe 
war.  Dazu  kam  dann  wohl  noch  eine  Stichflammenbildung,  mit 
deren  Auftreten  in  den  Bomben calorimetern  ja  auch  gerechnet 
werden  muß.  Jedenfalls  kam  es  dazu,  daß  der  Bleiring  (Dichtungs- 
bleiring) örtlich  weggeschmolzen  wurde,  ein  explosibles  Gemisch 
der  Öldämpfe  mit  Sauerstoff  gelangte  zwischen  die  Dichtungsflächen 
und  riß  bei  seiner  Verbrennung  die  Bombe  auf. 

Weitere  Versuche  haben  denn  auch  ergeben,  daß  dasselbe  Roh- 
raphthalin,  sobald  mehr  als  etwa  0,7  g  verbrannt  wurden,  so  hohe 
Drucke  und  Temperatur  entwickelt,  daß  selbst  ganz  neue,  stark 
angezogene  Bleidichtungen  im  Moment  der  Zündung  abbliesen. 

Der  Vorfall,  bei  dem  Personen  glücklicherweise  nicht  verletzt 
wurden,  gemahnt  aufs  neue,  bei  der  Verbrennung  von  hochwertigen 
flüssigen  Brennstoffen  von  großer  Dampfspannung  mit  besonderer 
Vorsicht  zu  verfahren  und  über  eine  Menge  von  etwa  0,7  g  nicht 
hinauszugehen. 

Hamburg,  den  21./6.  1919.  Dr.  Aufhäuser.    [A.  103.] 


Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 

Auf  die  Erwiderung  des  Herrn  Dipl.-Ing.  N.  Grünstein  (S.  104). 

Die  Erwiderung  des  Herrn  Dipl.-Ing.  N.  G  r  ü  n  s  t  e  i  n  auf 
Seite  104  dieser  Zeitschrift  zwingt  uns  leider,  nochmals  auf  die  vor- 
liegende Angelegenheit  zurückzukommen1). 

Wir  haben  nicht  behauptet,  daß  Herr  Grünstein  bei  An- 
meldung seines  ältesten  Patentes  von  der  analogen  Anmeldung  von 
Wunderlich  Kenntnis  hatte.  Wir  haben  nur  festgestellt,  daß 
ihm  auf  Grund  des  Bestehens  dieser  um  3  Jahre  älteren  Anmeldung 
nicht  die  Priorität  dieser  Erfindung  gebührt.  Daß  das  Patentamt 
die  Grünstein  sehe  Anmeldung  trotzdem  patentiert  hat,  be- 
weist nicht  im  geringsten,  was  dieser  behauptet,  daß  seine  An- 
meldung über  die  Wunderlich  sehe  hinausgeht,  denn,  wie  wir 
bereits  auf  Seite  32  dieser  Zeitschrift  hervorgehoben  haben,  gelten 
ausgelegte  Patente  nicht  als  Veröffentlichungen  —  infolgedessen 
wäre  es  beispielsweise  auch  Herrn  Wunderlich  möglich  ge- 
wesen, seine  Anmeldung  nach  ihrer  Zurückweisung  mit  der  vom 
Patentamt  damals  geforderton  Beschränkung  noch  einmal  anzu- 

])  Infolge  der  Unruhen  in  München  können  wir  uns  leider  erst 
heute  zu  der  Angelegenheit  äußern. 


melden  und  zum  Siege  zu  führen  und  damit  Herrn  Grünstein 
die  Entnahme  des  Patentes  zu  verwehren2). 

Herr  Grünstein  leugnet  nicht,  daß  erst  d;c  Anwendung  eines 
dauernd  duich  die  Apparatur  zirkulierenden,  den  gebildeten  Aldehyd 
entfernenden  Acetylenüberschusses  das  Verfahren  der  Aldehyd- 
synthese technisch  durchführbar  gemacht  hat,  behauptet  aber, 
daß  dieses  Verfahren  bereits  durch  die  Veröffentlichung  von  E  r  d  - 
mann  &  Koethner  bekannt  gewesen  sei.  Wir  haben  nicht 
verfehlt,  darauf  hinzuweisen,  daß  dies  auch  der  Standpunkt  des 
deutschen  Patentamtes  unserer  Anmeldung  gegenüber  gewesen  ist, 
obwohl  beim  E.  und  K.schen  Versuche  der  Acetylenüberschuß 
nichts  anderes  bedeutete  als  das  höchst  unerwünschte  Resultat, 
daß  statt  der  erhofften  weitgehenden  Umsetzung  fast  das  ganze 
Acetylen  un absorbiert  entwich,  wie  dies  unter  den  überaus  un- 
günstigen Bedingungen  des  Versuches,  unter  denen  die  Wirkung 
des  Acetylenüberschusses  gar  nicht  in  Erscheinung  treten  konnte, 
nicht  anders  möglich  war.  Das  gleiche  Patent  ist  uns  fast  in  allen 
übrigen  Ländern,  in  denen  Vorprüfung  besteht,  erteilt  worden. 
Bei  Herrn  Grünstein  berührt  dieser  Hinweis  auf  die  E.  und 
K.sche  Priorität  eigentümlich,  nachdem  Herr  Grünstein, 
der  noch  in  seiner  ersten  Anmeldung  diesen  Versuch  als  reinen  Fehl- 
versuch aufgefaßt  und  den  dabei  verbliebenen  Acetylen  Überschuß 
überhaupt  nicht  erwähnt  hat,  sich  nach  Bekanntwerden 
unserer  Anmeldung  solche  Mühe  gegeben  hat,  seinerseits 
ein  Patent  auf  den  gleichen  Gegenstand  zu  erhalten.  Nun  macht 
Herr  Grünstein  allerdings  einen  Unterschied  in  der  Fassung 
der  auf  Seite  32  dieser  Zeitschrift  von  uns  zitierten  Ansprüche  gel- 
tend. Wir  begnügen  uns  demgegenüber  mit  dem  Hinweise,  daß  das 
deutsche  Patentamt  diesen  Unterschied  nicht  anerkannt  und  Herrn 
Grünsteins  Anmeldung  zurückgewiesen  hat.  Es  bleibt  also 
die  Tatsache  bestehen,  daß  vor  Auslegung  unserer  Anmeldung  auf 
das  „Zirkulationsverfahren"  C.  22  203  vom  27./2.  1913  niemand, 
insbesondere  auch  Herr  Grünstein  nicht,  diese  — ■  angeblich 
längst  bekannte  —  Arbeitsweise  vorgeschlagen  hat.  Charakteristisch 
hierfür  ist  die  Berufung  Grünsteins  auf  d:e  Erteilungsakten 
seines  Zusatzpatentes  267  260  vom  10. /3.  1910.  Dieses  letztere 
Patent  beschreibt  eine  Ausführungsform  des  Wunderlich- 
Grün  s  t  e  i  n  sehen  Verfahrens,  die  dadurch  gekennzeichnet  ist, 
daß  man  „die  Absorption  des  Acetylens  vom  ersten  Stadium  des 
Prozesses  an  in  einer  Acetylen atmosphäre  (d.  h.  laut  Beschreibung- 
unter  völliger  Ausschaltung  von  Luftspuren)  vornimmt."  In  den 
Unterlagen  ist  von  der  Anwendung  eines  Acetylenüberschusses  und 
der  Entfernung  des  Aldehyds  nicht  das  geringste  enthalten,  wie 
auch  in  den  Grünstein  sehen  Schriftsätzen  nichts  derartiges 
zu  lesen  ist  —  bis  zum  17./4.  1913,  d.  i.  2  Monate  nach  Auslegung 
unserer  Anmeldung  C.  22  203.  Da  erst  schreibt  der  Anmelder: 
„Man  konnte  in  bekannter  Weise  mit  einem  System  von  Apparaten 
arbeiten,  derart,  daß  man  einen  Überschuß  von  Acetylen  durch  den 
ersten  Apparat  leitet,  den  aus  dem  Reaktionsgefäß  entweichenden 
Überschuß  vom  anhaftenden  Aldehyd  befreite  und  das  so  .gereinigte 
Acetylen  den  folgenden  Apparaten  zuführte." 

Unseie  Feststellung,  daß  im  Jahre  1916  die  erste  Fabrik  synthe- 
tischen Aldehyds  durch  uns  oder  unsere  Freunde  in  Betrieb  ge- 
nommen worden  ist,  und  daß  wir  damit  als  erste  die  betriebstechnische 
Ausnutzung  des  Verfahrens  ermöglicht  haben,  wird  natürlich  durch 
die  Berufung  Grünsteins  auf  einen  Versuchsbetrieb  von  Gries- 
heim-Elektron in  den  Jahren  1913/14  in  keiner  Weise  berührt,  denn 
es  ist  von  einer  großindustriellen  Verwertung  der  Grünstein  - 
sehen  Patente  überhaupt  nichts  bekannt  geworden.  Auch  der  Auf- 
nahme der  Fabrikation  nach  unserem  Verfahren  ist  natürlich  ein 
Versuchsbetrieb  vorausgegangen,  der  in  den  Jahren  1912/14  größere 
Mengen  an  synthetischem  Aldehyd,  Essigsäure  und  Aceton  ge- 
liefert hat. 

Auf  die  übrigen  Ausführungen  des  Herrn  Grünstein  ver- 
sagen wir  uns  einzugehen,  da  dieselben  für  den  aufmerksamen  Leser 
einer  wesentlichen  weiteren  Klärung  nicht  bedürfen.  Auf  das  Ge- 
biet der  persönlichen  Angriffe  folgen  wir  ihm  nicht. 

Consortium 
für  elektrochemische  Industrie  G.  m.  b.  H. 
München. 

[A.  94.] 


2)  Vergl.  die  Mitteilung  von  Dr.  A.  Wunderlich  S.  132. 
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Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung 
in  den  Kriegsjahren  1914 — 1918. 

Von  Dr.  A.  Fürth. 

(Fortsetzung  von  Seite  221.) 

Verwendung  der  technischen  Gasarten. 

Die  Frage,  ob  für  gewerbliche  Betriebe  Wassergas  oder  Leuchtgas 
wirtschaftlicher  ist.  beantwortet  Güntner  (Z.  Gas  &  Wasser 
54,  51-4 — 517)  so,  daß  hierfür  der  Leuchtgaspreis  maßgebend  ist, 
und  daß  das  Verhältnis  der  Heizwerte  der  beiden  Gasarten  ent- 
sprechend berücksichtigt  weiden  muß.  H.  Strache  (Z.  Gas  & 
Wasser  55,  72 — 75)  stellt  Einzelheiten  in  diesem  Aufsatz  richtig. 
E.  S co 1 1  -  S  n  e  1 1  ( J.  of  Gaslight  126,  708—710)  vergleicht  Stein- 
kohlen- und  Benzingas  miteinander  sowohl  bezüglich  der  Heizweite 
als  auch  in  Hinblick  auf  die  Kosten.  Eine  Anregung  betreffend 
den  Zusatz  von  Acetylen  zum  Leuchtgas  in  der  Schweiz  beant- 
woitet  die  Lichtmeß-  und  Heizkommission  des  Schweiz.  Vereins 
von  Gas-  und  Wasserfachmännern  (Schweiz.  Wasserwirtschaft 
10,  21 — 28)  dahin,  daß  erstens  die  Carbidmengen  nicht  hinreichen, 
und  zweitens  der  Preis  des  Zusatzes  zu  hoch  ist,  denn  die  Acetylen- 
wärmeeinheit  kostet  mehr  als  das  Doppelte  der  Steinkohlengas- 
wärmeeinheit.  —  Die  Verwertung  der  Hochofengichtgase  soll  sich 
nach  Rummel  (Z.  Ver.  D.  Ing.  5P,  1153—1160,  121C— 1221  am 
wirtschaftlichsten  gestalten,  wenn  vor  allem  die  Kraftwerksbetriebe 
(Windgebläse,  .Strom,  Stahlwerksgebläse)  damit  gespeist  werden. 
Dann  kommen  hierfür  in  Betracht  die  Martin-  und  Walzwerköfen, 
und  erst  wenn  keine  solche  Absatzmöglichkeit  mehr  besteht,  Ver- 
feuerung  unter  Dampfkesseln.  Bei  den  Koksofengasen  ist  die  Reihen- 
folge der  Verwertung:  Beleuchtung,  Gasmaschinen,  Martinöfen  und 
ebenfalls  an  letzter  Stelle  Dampfkessel.  Sehr  ausführliche  Mitteilungen 
über  die  Reinigung  und  Verwendung  von  Hochofengasen  macht  auch 
J.  E.  Johnson  j  r.  (Metallurg.  Chem.  Eng.  \%,  685—692,  750 
bis  769).  Mit  der  Zusammensetzung  und  Verwertung  von  Generator- 
gas befassen  sich  T  o  o  k  e  y  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  309 — 316)  und 
S  t  e  e  r  e  (Metallurg.  Chem.  Eng.  16,  695 — 699). 

K.  Hermann  (Braunkohle  16,  365)  erörtert  die  Möglichkeit 
des  Betriebes  von  Lokomotiven  durch  Gas,  die  allerdings  nur  dort 
besteht,  wo  Gase  als  Abfall-  oder  Nebenerzeugnisse  zur  Verfügung 
stehen.  — -  Wie  selbst  die  Rauchgase  nach  Abgabe  ihrer  fühlbaren 
Wärme  verwertet  werden  können,  zeigt  Harker  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  34,  157 — 159):  ihr  geringer  Sauerstoffgehalt  macht  sie  für 
Feuerlöschzwecke  verwendbar.  Nach  Zugabe  irgendeines  Des- 
infiziens  lassen  sie  sich  auch  zum  Ausräuchern  benutzen. 

E.  Hofmann  (Stahl  u.  Eisen  36,  597—603,  650—654)  zeigt, 
welchen  Einfluß  der  Wasserdampfgehalt  der  Gichtgase  bei  ihrer 
Verwendung  ausübt,  und  welche  Maßnahmen  zur  Niederschlagung 
des  Wassers  aus  dem  Gase  ergriffen  werden  müssen.  W.  Hopf 
(Z.  f.  Dampfk.  Betr.  39,  105—106,  113—114)  stellt  Formeln  für  die 
bei  der  Mischung  von  Gasen  mit  Wasserdampf  auftretenden  Verhält- 
nisse auf  und  zeigt  ihre  Anwendung  an  konkreten  Beispielen. 

Die  Voraussetzung  für  eine  wirtschaftliche  Verbrennung  von 
technischen  Gasen  bilden  zweckmäßig  angeordnete  Brenner,  die 
eine  weitgehende  Regulierung  zulassen.  Ein  solcher  Brenner  für 
Hochofengas  ist  der  von  Bradshaw-Huessener  (The  Iron 
Age  1915,  612),  dessen  Mischdüse  nach  außen  erweitert  geformt  ist, 
so  daß  eine  Diffusorwirkung  erreicht  wird.  Für  drehbare  Trommeln 
hat  R.  Bergmans  (D.  R.  P.  306  506)  eine  Düse  konstruiert, 
deren  Mundstück  an  der  Einmündung  in  den  drehbaren  Eintritts- 
..tutzen  der  Trommel  so  gestaltet  ist,  daß  ein  Gasstrahl  erzeugt  wird, 
dessen  Druck  dem  Außendruck  gleich  ist.  Zu  diesem  Zweck  ist  in 
dem  kreiskegelförmigen  Düsenmundstüek  ein  hohler,  verstellbarer 
Regelungskreiskegel  angeordnet,  der  in  der  Nähe  der  Spitze  durch- 
bohlt, und  dessen  Innenraum  durch  die  Spindel  und  einen  Schlauch 
mit  einem  U-förmigen  Glasrohr  verbunden  ist,  dessen  andere  Seite 
mit  dem  Außenraum  der  Düse  in  Verbindung  steht.  —  Automatische 
Temperaturrregler   für   Gasfeuerstätten    beschreibt    A  1  b  r  e  c  h  t 


(J.  f.  Gasbel.  59,  113 — 117),  insbesondere  auch  einige  mit  festen 
Ausdehnungskörpcrn. 

Über  die  Erfahrungen,  die  mit  der  Obei  flächen  Verbrennung  in 
technischen  Großfeuerungen  gemacht  worden  sind,  liegen  verschiedene 
Berichte  vor.  Dobbelstein  (Mitteilung  aus  der  Kokereikom- 
mission, Glückauf  50,  525 — -536)  gibt  auf  Grund  von  Versuchen, 
die  mit  Bone  -  Kesseln  auf  der  Kruppschen  Zeche  Hannover 
angestellt  worden  sind,  das  Urteil  ab,  daß  diese  Kessel  sich  für  Dauer- 
betrieb nicht  eignen,  ur.d  re0t  Verbesserungen  an.  Hilliger 
(Z.  f.  Dampfk.  Betr.  38,  115—118)  zeigt,  daß  bei  den  von  der  B  e  r  - 
lin-An  haltischen  Maschinenbau  -  A.  -G.  erbauten 
neuesten  Konstruktionen  gar  nicht  nach  dein  Prinzip  der  Ober- 
flächenverbrennung gearbeitet  wird,  da  nur  die  den  Verbrennungs- 
raum verlassenden  Verbrennungsgase  den  mit  Schamotte  gefüllten 
Raum  durchziehen.  Er  regt  an,  solche  Konstruktionen  auch  für 
Kohlenfeuerung  zu  verwenden.  Siemens  &Halske  (D.  R.  P. 
291  782)  bringen  ein  Verfahren,  um  die  bei  thermochemischen  Reak- 
tionen in  geschlossenen  Räumen  auftretenden  brennbaren  Gase 
als  Heizmittel  für  den  Prozeß  selbst  auszunutzen,  indem  man  sie 
in  der  den  geschlossenen  Raum  umgebenden  Kontaktglühmasse  zur 
flammenlosen  Verbrennung  bringt. 

A.  Frank  (Z.  kompr.fl.  Gase  16,  67 — 68)  regt  an,  den  bei  den 
Stickstoffgewinnungsverfahren  als  Nebenprodukt  gewonnenen  Sauer- 
stoff dem  Leuchtgas  beizumischen  und  zur  Erhöhung  der  Flammen- 
temperatur und  damit  der  Lichtstärke  am  Gasglühlicht  zu  verwenden. 
—  H.  Strache  (Z.  kompr.  fl.  Gase  41,  1—10,  17—21)  entwicke't 
ein  neues  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Nutzeffektes  eines  Gasheiz- 
ofens, das  darin  besteht,  daß  durch  eine  freibrennende  Gasflamme 
jene  Wärmemenge  ermittelt  wird,  die  in  dem  beheizten  Räume  die 
gleiche  Temperaturveränderung  hervorruft  wie  der  zu  untersuchende 
Ofen.  Der  Nutzeffekt  eines  Gasofens  darf  ferner  nur  in  Verbindung  mit 
dem  Grade  der  Sicherheit  betreffs  der  Wasserdampfkondensation  be- 
urteilt werden.  Als  solcher  gilt  der  Temperaturüberschuß  des  Abgas- 
gemisches  über  dessen  Taupunkt  in  Celsiusgraden.  —  Gaskocher 
untersucht  H.  H  i  1 1  e  r  (Z.  kompr.  fl.  Gase  55,  364 — 368)  auf  den  Gas- 
verbrauch in  Stundenlitern,  auf  den  oberen  Heizwert  des  Gases,  auf 
den  oberen  Heizwert  des  Gas-Luftgemisches  und  auf  die  Luftmenge, 
die  zugesetzt  werden  muß,  um  den  Brenner  zum  Rückschlagen  zu 
bringen. 

Daß  dem  Leuchtgas  häufig  schädliche  physiologische  Wirkungen 
mit  Unrecht  zur  Last  gelegt  werden,  erhellt  aus  einem  Aufsatz  von 
P.  S  o  r  a  u  e  r  (Landw.  Jahrb.  48,  279),  wonach  die  bisher  als  Merk- 
mal der  Leuchtgasvergiftung  von  Pflanzen  bekannte  sog.  Blaufärbung 
der  Wurzeln  nur  auf  Sauerstoffmangel  zurückzuführen  ist,  der  auch 
auf  andere  Weise  eintreten  kann,  wie  z.  B.  bei  Vertorfung. 

An  dieser  Stelle  sollen  auch  die  Verfahren  verzeichnet  werden, 
nach  denen  in  technischen  Gasen  einzelne  Bestandteile  durch  chemische 
Veränderungen  anger  eichert  ocer  in  ander  e  Verbindungen  umgewan- 
delt werden.  Diese  Umwandlungen  geschehen  in  den  meisten  Fällen 
unter  Anwendung  von  Katalysatoren.  Nach  den  D.  R.  P.  292  615, 
293  943  und  297  258  stellt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  Was- 
serstoff aus  Wassergas  oder'  ähnlichen  Gasgemischen  durch  Umsetzung 
des  Kohlenoxyds  mit  Wasserdampf  unter  katalytischer  Einwirkung 
von  feinverteilten  Oxyden  der  Eisengruppe  her.  Unter  Umständen 
kann  anstatt  Wasserstoff  Methan  gebildet  werden.  Es  ist  dies  nament- 
lich der  Fall,  wenn  man  bei  dem  Verfahren  einen  größeren  Wasser- 
dampf Überschuß  vermeidet  und  bei  Temperaturen  arbeitet,  die  450° 
nicht  wesentlich  überschreiten.  Es  wird  vermutlich  zunächst  durch 
Umsetzung  von  Kohlenoxyd  mit  Wasserdampf  Wasserstoff  gebildet, 
der  dann  gemäß  der  Gleichung  CO  +  3  H3  =  CH4  +  H20  reagiert. 
Dieses  Verfahren  ist  der  Badischen  Soda-  und  Anilinfabrik  mit 
D.  R.  P.  303  718  geschützt.  P.  J  o  c  h  u  m  (J.  f.  Gasbel.  5T,  73—80, 
103—111,  124—131,  149—151)  findet,  daß  für  den  letztgenannten 
Prozeß  das  Temperaturoptimum  bei  27C' — 280°  liegt,  und  daß  das 
günstigste  Konzentr  ationsverhältnis  zur  Aufrechterhaltung  der  Wirk- 
samkeit des  Katalysators  CO  :  H2  =  1  :  5  ist.  — ■  Ein  anderes  Ver- 
fahren zur  Entfernung  des  Kohlenoxyds  aus  Gasgemischen  ist  die 
auch  in  der  Gasanalysc  gebräuchliche  Absorption  mittels  ammonia- 
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kalischer  Kupferchlorürlösung.  Auch  dieses  Verfahren  hat  die 
Badische  Soda-  und  Anilinfabrik  für  technische  Zwecke  ausgearbeitet. 
Wie  den  D.  R.  P.  282  505,  288  450  u.  289  694  zu  entnehmen  ist,  wird 
hierbei  unter  Druck  gearbeitet  und  gleichzeitig  Sauerstoff  zugesetzt, 
damit  die  Abscheidung  von  Kupfer  aus  der  Lösung  und  die  Zerstörung 
der  eisernen  Apparate  vermieden  wird.  Wird  anstatt  Kupferchlorür 
eine  andere  Kupferoxydverbindung  ohne  Halogen  verwendet,  so 
kann  ohne  Gefahr  auch  mit  eisernen  Apparaten  gearbeitet  werden. 
Wird  Sauerstoff  im  Überschuß  zugeführt,  so  wird  (D.  R.  P.  288  843) 
das  Oxydulsalz  in  Oxyd  Übergefühl  t;  die  stark  oxydhaltige  Kupfer- 
oxydullösung löst  immer  noch  reichlich  Kohlenoxyd,  doch  geht  dies 
unter  der  Einwirkung  des  Kupferoxyds  in  Kohlensäure  über.  Auf 
diese  Weise  regeneriert  sich  die  Kupferoxydullösung  von  selbst.  — 
Soll  Leuchtgas  in  komprimiertem  Zustande  zur  Eisenbahnbeleuch- 
tung verwendet  werden,  so  muß  ebenfalls  das  Kohlenoxyd  entfernt 
werden,  da  es  infolge  der  Bildung  vonEisencarbonyl  die  Glühstri;mpfe 
braunfleckig  und  brüchig  macht.  Die  Absorption  durch  ammoniaka- 
lische  Kupferoxydullösung  macht  wegen  des  Acetylens,  das  mit  dem 
Kupfer  explosible  Verbindungen  eingeht,  Schwierigkeiten.  Deshalb 
greift  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  300  236)  auf  die 
katalytischen  Verfahren  zurück:  das  Leuchtgas  wird  mit  Wasser- 
dampf bei  Temperaturen  von  400 — 700°  über  geeignete  Eisenkon- 
takte geleitet  und  das  entstandene  Gemisch  komprimiert.  — •  Zur  Her- 
stellung von  reinem  Kohlenoxyd  aus  den  Elementen  hat  sich  die 
Gesellschaft  für  chemiscl.e  Industrie,  Basel  (D.  R.  P.  280  968)  einen 
Ofen  schützen  lassen,  der  mit  einer  eisernen,  wassergekühlten  Düse 
versehen  ist. ' 

C  a  1  o  r  i  m  e  t  r  i  e  ,  Photometrie,  Analyse  der  tech- 
nischen Gasarten.   Sonstige  gastechnische  Unter- 
suchungen. 

G.Weyma  n  (J.  of  Gaslight  125,  163—164)  fand  zwischen  dem 
aus  der  Analyse  berechneten  und  dem  mittels  des  Calorimeters  be- 
stimmten Heizwert  von  Leuchtgas  Differenzen,  die  er  darauf  zurück- 
führt, daß  die  bei  der  Heizwertberechnung  für  die  „schweren  Kohlen- 
wasserstoffe CnHm"  eingesetzte  Ziffer,  die  sich  auf  ein  angenommenes 
Verhältnis  zwischen  Kohlenwasserstoffen  der  Olefin-  und  der  Benzol- 
reihe gründet,  zu  niedrig  ist.  H.  Strache  und  E.  G  1  a  s  e  r  (Z.  Gas 
&  Wasser  55,  1 — 9,  17 — 23)  haben  die  Heizwertbestimmung  mit  dem 
Junkers  sehen  Calorimeter  derart  modifiziert,  daß  mittels  einer 
einfachen  Vorrichtung  das  vom  Calorimeter  abfließende  Wasser  zur 
Verdrängung  des  Gases  aus  einer  Meßflasche  benutzt  wird,  so  daß 
für  jedes  Liter  des  das  Calorimeter  durchströmenden  Wassers  genau 
1  1  Gas  dem  Calorimeter  zugeführt  wird.  Der  Heizwert  ergibt  sich 
dann  ohne  weiteres  aus  der  Temperaturerhöhung  des  Wassers.  Diese 
Zwangläufigkeit  ähnelt  dem  Prinzip  des  automatischen  Junkerscalo- 
rimeters,  bei  dem  ja  auch  infolge  der  Konstanz  des  Verhältnisses 

—  die  Temperaturerhöhung  ein  direktes  Maß  des  Heizwertes  ist. 

Gas 

Über  Normalflammen  in  der  Photometrie  haben  E.  B.  Rosa 
und  E.  C.  C  r  i  1 1  e  n  d  e  n  ( J.  Franklin  Inst.  1U,  688—986)  verglei- 
chende Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  daß  die  inFrankreich 
gebräuchliche  Carcellampe  viel  weniger  zuverlässig  ist  als  die  deutsche 
Hefnerlampe  und  die  englische  Pentanlampe.  Doch  haben  auch  diese 
ihre  Fehler:  die  Pentanlampe  ihre  schwierige  Reproduzierbarkeit 
und  die  Hefnerlampe  die  niedrige  Lichtstärke  und  das  rötliche  Licht. 
—  E.  O  1 1  (J.  f.  Gasbel.  58,  749—753)  hat  die  Abhängigkeit  der 
Lichtstärke  der  Hef  nerlampe  von  den  atmosphärischen  Verhältnissen, 
insbesondere  vom  Luftdruck  mit  Hilfe  einer  Druckkammer  studiert 
und  nachgewiesen,  daß  der  den  Luftdruck  berücksichtigende  Teil  der 
Liebenthal  sehen  Formel  der  Wirklichkeit  entspricht,  daß  hin- 
gegen der  auf  die  Kohlensäure  bezügliche  Faktor  zu  klein  ist.  Für 
das  Arbeiten  in  genügend  großen  Räumen  kann  die  abgekürzte  L  i  e  - 
b  e  n  t  h  a  1  sehe  Formel  angewendet  werden. 

Eine  neue  Methode  zur  Wasserbestimmung  in  Gasen,  die  H. 
Strache  und  E.  Glaser  (Z.  Gas  &  Wasser  55,  302—304)  aus- 
gearbeitet haben,  besteht  darin,  daß  das  Gas  über  Calciumcarbid 
geleitet  wird,  wobei  sich  Acetylen  bildet,  dessen  oberer  Heizwert  im 
Strache  sehen  Explosionscalorimeter  bestimmt  wird,  woraus  sich 
das  vorhandene  Wasser  berechnen  läßt.  —  E.  K.  H.  Borchers 
(Stahl  und  Eisen  34,  1346—1347)  beschreibt  den  Kapnograph  (Staub- 
schreiber),  der  zur  Registrierung  des  in  Gasen  enthaltenen  Staubes 
dient. 

Die  Bestimmungsmethoden  von  Benzolkohlenwasserstoffen  im 
Leuchtgas,  die  gerade  in  den  Kriegsjahren  eine  erhöhte  Bedeutung 
gefunden  haben,  kann  man  in  drei  Gruppen  teilen,  die  Auswasch- 
verfahren, die  Ausfrierverfahren  und  die  photometrisehen  Methoden. 


Die  erste  Gruppe  wird  durch  die  alte,  aus  1890  stammende  Methode 
von  A.  Bauer  repräsentieit,  für  die  sich  B  e  r  t  h  o  1  d  (J.  f.  Gasbel. 
59,  321 — 326)  nach  Prüfung  vieler  anderer  Methoden  ausgesprochen 
hat.  Auch  H.  S  c  h  w  e  n  k  e  ( J.  f.  <  iasbel.  59,  573 — 574)  empfiehlt  sie. 
A.  K  r  i  e  g  e  r  (J.  f.  Gasbel.  58,  61 — 64)  hat  für  diese  Verfahren  eine 
geeignete  Waschflasche  angegeben.  C.  N  q  u  b  e  c  k  ( J.  f.  Gasbel.  58, 
616 — 617)  veröffentlicht  eine  Ausfriermethöde,  die  sich  an  die 
Claire-Deville  sehe  anschließt.  E.  Ott  ( J.  f.  Gasbel.  60, 
99 — -100)  bestätigt  die  Zuverlässigkeit  dieser  Ausfriermethode,  bei 
der  die  Eis-Kochsalzkältemischung  durch  Kohlensäureschnee  er- 
setzt ist.  B  u  r  e  1 1  und  Robertson  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1, 
669 — 670)  lassen  Gas  in  eine  evakuierte  Röhre  strömen  und  kühlen 
mit  Kohlensäureschnee  und  Aceton.  Durch  erneutes  Evakuieren 
werden  alle  Bestandteile  des  Leuchtgases  mit  Ausnahme  von  Benzol 
verflüchtigt.  Aus  dem  Druck,  der  beim  Verdampfen  dieses  Benzols 
auftritt,  und  aus  dem  Barometerstand  wird  der  Prozentgehalt  des 
Gases  an  Benzol  berechnet.  Von  den  photometrischen  Methoden  ist 
die  von  G  r  a  u  1  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  527)  die  einfachste:  das  Leucht- 
gas wird  in  zwei  Ströme  geteilt  und  der  eine  direkt,  der  andere  nach 
Absorption  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  in  Argandbrennern  ver- 
brannt, deren  Lichtstärken  miteinander  verglichen  werden.  J.  H. 
R  e  i  n  e  k  e  (D.  R.  P.  285  920)  hat  sich  eine  Benzolbestimmungsvor- 
richtung schützen  lassen,  mit  deren  Hilfe  der  Benzolgehalt  aus  der 
Leuchtkraft  einer,  mit  dem  benzolhaltigen  Gas  geregelt  gespeisten 
Flamme  mittels  lichtelektrischer  Zellen  (Selenzellen)  und  einer  Strom  - 
anzeigevorrichtung  angezeigt  wird. 

J.  W  o  h  1  (Z.  Gas  &  Wasser  54,  376—382)  weist  nach,  daß  die 
Stickstoffbestimmung  im  Leuchtgas  durch  Differenz  vollständig 
unbrauchbar  ist,  daß  hingegen  die  Jäger  sehe  Methode  bei  sorg- 
fältiger Arbeit  gute  Resultate  gibt.  Am  einwandfreisten  ist  ein  Ver- 
fahren, bei  dem  das  Gas  durch  ein  mit  luftfreier  Kohlensäure  ge- 
fülltes, mit  Kupferoxyd  beschicktes  rotglühendes  Rohr  geleitet  wird. 
Der  Stickstoff  wird  im  Azotometer  gemessen. 

J.  D.  E  d  w  a  r  d  s  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  468—469)  hat  durch 
Versuche  im  Bureau  of  Standards  der  V.  St.  A.  gefunden,  daß  die 
Verwendung  von  Methylorange  bei  der  Ammoniakbestimmung  im 
Leuchtgas  falsche  Resultate  ergibt.  Als  bester  Indioator  hat  sich  ali- 
zarinsulfosaures  Natron  erwiesen. 

Für  die  Bestimmung  von  Schwefelwasserstoff  im  Leuchtgas  geben 

E.  P.  H  a  r  d  i  n  g  und  E.  J  o  h  n  s  o  n  ( J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,  836— 
838)  einen  Apparat  an,  bei  dem  der  Schwefelwasserstoff  des  Gases 
durch  Cadmiumchlorid  festgehalten,  durch  Salzsäure  in  Freiheit  ge- 
setzt und  mit  Jodlösung  titrimetrisch  bestimmt  wird.  Der  beschriebene 
Apparat  ist  recht  zweckmäßig,  wenn  auch  etwas  zerbrechlich.  — 

F.  M  y  1  i  u  s  und  C.  Hüttner  ( J.  f.  Gasbel.  59,  477—479)  teilen 
eine  Schnellmethode  zur  Bestimmung  des  organischen  Schwefels  mit, 
bei  der  eine  verhältnismäßig  sehr  geringe  Gasmenge  über  Platin  ver- 
brannt wird.  E.  R.  W  e  a  v  e  r  und  J.  D.  E  d  w  a  r  d  s  ( J.  Ind.  Eng. 
Chem.  7,  620 — 621 )  haben  die  Drehschmidt  sehe  Schwefelbestim- 
mungsmethode dahin  abgeändert,  daß  zur  völligen  Verbrennung  der 
Schwefelverbindungen  in  den  unteren  Teil  des  Glasmantels  ein 
abgezweigter  Teil  des  Luftstiomes  einmündet. 

A.  J.  v  a  n  E  y  n  d  h  o  v  e  n  ( J.  f.  Gasbel.  59,  107—108)  empfiehlt 
zur  Naphthalinbestimmung  im  Gase  die  von  Schlumberger 
und  Bunte  modifizierte  R  u  1 1  e  n  sehe  Pikrinsäuremethode. 
K  n  u  b  1  a  u  c  h  (J.  f.  Gasbel.  59,  525—530,  540—543)  veröffentlicht 
eingehende  Studien  über  das  Verhalten  von  Naphthalin  zu  Pikrin- 
säure. Er  hat  eine  Methode  zur  Naphthalinbestimmung  ausgearbeitet, 
die  auf  der  direkten  Titration  des  Pikrates  beruht. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  auf  absorptiometrischem  Wege 
liefert  nach  E.  C  z  a  k  6  (J.  f.  Gasbel.  57,  169 — 172)  ebenso  gute 
Resultate  wie  die  Verbrennungsmethode,  wenngleich  in  Kupferchlorür 
die  in  Betracht  kommenden  Bestandteile  des  Leuchtgases  eine  ge- 
wisse Löslichkeit  haben.  Moser  und  S  c  h  m  i  d  t  ( J.  anal.  Chem.  53, 
217—233)  haben  die  Eignung  des  trocknen  gelben  Quecksilberoxyds 
zur  Oxydation  von  Kohlenoxyd  festgestellt  und  geben  eine  darauf 
gegründete  Bestimmungsmethode  für  Kohlenoxyd  bekannt.  F.  S. 
S  i  n  a  1 1  und  B.  J.  C  r  a  m  e  r  (Analyst  39,  163—170)  machen  Mit- 
teilungen über  die  Verwendung  der  Jodpentoxydmethode.  P.  M. 
Grempe  (Braunkohle  15,  373—374)  berichtet  über  die  Prüfung 
des  mit  Palladiumchlorür  arbeitenden  Kohlenoxyddetektors  im 
Grubenbetrieb,  während  B  u  r  e  1 1 ,  S  e  i  b  e  r  t  und  Robertson 
(Bur.  of  Mines  Techn.  Paper  62)  die  Verwendung  kleiner  Tiere,  be- 
sonders der  Kanarienvögel  zu  diesem  Zweck  besprechen. 

R.P.  Anderson  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  131—133,  133—135) 
prüft  die  spezifische  Adsorption  von  alkalischer  Pyrogallollösung 
in  verschiedenen  Pipetten  und  findet,  daß  sich  für  dieses  Reagens 
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Pipetten  nicht  eignen,  die  nicht  geschüttelt  werden  können.  Für  die 
O  r  sa  t  pipette  empfiehlt  er  eine  Abänderung  dahingehend,  daß  die 
Glasstäbe,  mit  denen  die  Pipette  ausgesetzt  wird,  nicht  auf  eine 
flache  Siebplatte,  sondern  auf  einen  gelochten  Porzellankonus  gestellt 
werden.  Die  Hempel  sehe  Doppelpipette  ist  sehr  geeignet  für 
Pyrogallollösung,  wenn  der  zylindrische  Teil  der  Pipette  mit  Glas- 
stäben ausgesetzt  wird.  Anderson  und  Biederma  n  n  (J. 
Ind.  Eng.  Chem.  8,  135 — 136)  haben  die  von  Centn  er sz wer 
(Chem.-Ztg.  34,  494)  empfohlene  Lösung  von  Phosphor  in  Kastoröl 
auf  ihre  Verwendbarkeit  zur  Sauerstoffabsorption  geprüft,  aber  ihr 
mangelhaftes  Absorptionsvermögen  konstatiert. 

Boßhard  und  F  i  s  c  h  1  i  ( Angew.  Chem.  28,  I,  365—360)  berich- 
ten über  die  Bestimmung  von  Wasserstoff  durch  katalytische  Ab- 
sorption. K.  A.  H  o  f  m  a  n  n  (Ber.  48,  1585  u.  49,  1650)  beschreibt 
den  Arbeitsgang,  nach  dem  aus  Gasrestgemischen  von  Kohlenoxyd, 
Wasserstoff  und  Methan  der  Wasserstoff  durch  aktivierte  Chlorat- 
lösung  bestimmt  werden  kann. 

Die  qualitative  und  quantitative  Methanbestimmung  hat  beson- 
ders für  den  Bergbau  großes  Interesse;  es  handelt  sich  bei  den  Be- 
stimmungsmethoden für  Schlagwetter  um  kleine  Mengen  Methan, 
die  in  den  Grubenwettern  festgestellt  werden  müssen,  unter  Um- 
ständen in  der  Grube  selbst.  H.  F  1  e  i  ß  n  e  r  (Bergbau  und  Hütte  %, 
275 — -281)  teilt  eine  akustische  Methode  mit:  die  „singenden  Flam- 
men", die  für  die  Anzeige  explosibler  Gase  benutzt  werden.  Eine  neu- 
artige Grubenlampe  ist  der  Apparat,  der  hierzu  angewendet  wird. 
Ein  anderes  akustisches  Verfahren  hat  sich  die  Badische  Anilin-  und 
Sodafabrik  (D.  R.  P.  281  157)  schützen  lassen:  das  zu  analysierende 
Gasgemisch  wird  in  Schwingungen  versetzt,  und  der  entstandene  Ton 
mit  einem  gleichzeitig  erklingenden  anderen  Ton  von  bestimmter  Höhe 
verglichen,  so  zwar,  daß  die  entstehenden  Schwebungen  mittels 
Telephons  elektromagnetisch  auf  einen  Satz  von  schwingenden 
Zungen,  die  auf  bestimmte  Schwebungszahlen  ansprechen,  über- 
t  ragen  werden.  Die  jeweils  schwingende  Zunge  betätigt  eine  Registrier- 
oder Alarmvorrichtung.  —  Die  beim  Bureau  of  Mines  übliche  Probe- 
nahme zur  chemischen  Untersuchung  von  Grubengasen  beschreibt 
Burell  (Bur.  of  Mines  82,  59—61).  Qualitativ  läßt  sich  Methan 
nachweisen,  wenn  es  mit  Ozon  zu  Formaldehyd  oxydiert  und  nach 
M  a  n  n  i  c  h  mit  Morphin-Schwefelsäure  behandelt  wird  (violette 
Randzone).  Hauser  und  H  e  r  z  f  e  1  d  (Ber.  48,  895 — 896)  haben 
einen  kleinen  einfachen  Apparat  für  diese  Prüfung  angegeben.  E. 
Beckmann  und  C.  Steglich  (Chem.-Ztg.  39,  3 — 6)  verbrennen 
das  in  großer  Verdünnung  vorhandene  Methan  durch  eine  glühende 
Platinspirale.  Durch  die  Absorption  des  gebildeten  Kohlendioxyds 
und  des  Wasserdampfes  entsteht  ein  Unterdruck,  der  direkt  auf  ein 
Quecksilbermanometer  übertragen  wird  und  unmittelbar  den  Methan- 
gehalt feststellen  läßt.  Diese  Vorrichtung  läßt  sich  auch  als  Alarm- 
vorrichtung  ausbauen.  —  Burrell  und  Robertson  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  7,  417 — 419)  haben  den  Einfluß  von  Temperatur  und 
Druck  auf  die  Explosibilität  von  Methan-Luftgemischen  studiert 
und  gefunden,  daß  Druck-  und  Temperaturschwankungen  nur  ge- 
ringen Einfluß  auf  die  Explosionsgrenzen  ausüben.  —  Über  die  frak- 
tionierte Verbrennung  von  Gasen  in  Gegenwart  von  katalytischen 
Stoffen  liegen  verschiedene  Beobachtungen  vor,  über  die  Bancroft 
(Metallurg.  Chem.  Eng.  IT,  470—472)  zusammenfassend  berichtet. 
Bei  geeigneter  Wahl  des  Katalysators  lassen  sich  alle  Stufen  von  der 
vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoffes  bis  zu  der  des  Methans 
erreichen.  Bei  höheren  Temperaturen  und  Abwesenheit  eines  festen 
katalytischen  Körpers  verbrennt  Methan  wahrscheinlich  schneller  als 
Wasserstoff. 

Die  Trennung  und  Bestimmung  der  einzelnen  Paraffinkohlen- 
wasserstoffe im  Naturgas  führen  Burrell  und  S  e  i  b  e  r  t  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  36,  1537—1548)  durch  fraktionierte  Destillation  bei 
niedrigen  Temperaturen  aus:  das  Gas  wird  zunächst  durch  flüssige 
Luft  verflüssigt,  und  dann  werden  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe 
bei  der  geeigneten-  Temperatur  mit  einer  Quecksilberluftpumpe  ab- 
gesaugt. 

Eine  Gasbürette,  die  mit  einem  aus  einer  W  o  u  1  f  f  sehen  Flasche 
bestehenden  Druckgefäß  verbunden  ist,  beschreibt  Hammer- 
m  a  n  n  (Chem.-Ztg.  40,  84).  Gasbüretten  mit  Temperatur-  und  Baro- 
meterkorrektion haben  sich  E.  E.  S  z  a  s  z  und  F.  Hugershoff 
( \).  R.  P.  306  095)  und  Heinz  und  Schmidt  (D.  R.  P.  307  512) 
schützen  lassen.  Bei  der  ersteren  ist  zwischen  das  Gasmeßrohr  und 
das  Korrektionsrohr  ein  mit  dem  Meßrohr  und  dem  Niveaugefäß 
kommunizierendes  besonderes  Hilfsrohr  eingeschaltet,  das  durch 
entsprechende  Hahnstellung  einerseits  mit  der  Außenluft,  anderer- 
seits mit  dem  Korrektionsrohr  in  Verbindung  gebracht  werden  kann. 
—  Das  Meßrohr  des  letzteren  ist  mittels  Hahnvcrschlusscs  mit  einem 


oder  mehreren  Zusatzröhrchen  mit  gleichem  oder  Verschiedenem 
Querschnitt  versehen,  «leren  Volumen  der  Zunahme  des  Casvolu  men:-; 
bei  bestimmten  Luftdruck-  und  Temperaturveränderungen  entspricht. 
Heinz  und  Schmidt  (D.  II.  I'.  304  585)  haben  auch  ein  Gas- 
absorptionsgefäß konstruiert,  in  welchem  beim  Durchleiten  de«  Ga 
gemisches  durch  die  Absorptionsflüssigkeit  der  sinngemäße  Abschluß 
für  den  Hin-  und  Rückweg  selbsttätig  durch  Plüssigkeitssäulen  er- 
folgt. —  Einen  Absorptionsapparat,  der  den  Eintritt  des  Reagenses 
in  den  Meßraum  verhindert,  beschreibt  E.  M  a  11  g  u  i  n  (Ann.  Chim. 
anal.  appl.  19,  219).  — ■  Ein  Absorptionsapparat  von  R  i  0  h  m  0  D  d 
und  Hembrough  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  3fi,  317)  bestellt  aus  einer 
U-Röhre  mit  verschiedenartigen  Schenkeln:  der  eine  wird  aus  einem 
Glasrohr  von  3  mm  lichter  Weite  gebildet,  der  andere  hingegen  ist 
17  mm  weit  und  20  cm  lang  und  hat  im  Innern  einen  Einsatz  von 
6 — 8  aneinandergereihten  Kugeln.  Eine  Methode  zur  Untersuchung 
technischen  Gases  beschreibt  A.  Gatitier  (BU.  Soc.  Chim.  [4]  17, 
273—278,  299—301,  301—306).  Seine  Apparatur  besteht  aus  einem 
Filter  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Staub,  Flugasche  und  teeri- 
gen Bestandteilen,  einem  Aspiratorbehälter  mit  automatisch  sich 
regelnder  gleichförmiger  Ansaugegeschwindigkeit  und  aus  den  ver- 
schiedenen Meß-  und  Absorptionsvorrichtungen.  Wasserstoff  und 
die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  werden  über  Kupferoxyd  in  einem 
Verbrennungsofen  verbrannt.  • — ■  Die  Aufgabe,  Gase  mit  abgemessenen 
Mengen  eines  flüssigen  Reagenses  zu  behandeln,  kommt  häufig  vor, 
z.  B.  bei  der  Ammoniakbestimmung  im  Leuchtgas.  Für  diesen  Zweck 
hat  K.  Heinemann  (D.  R.  P.  273  726)  einen  Apparat  erdacht, 
der  ein  oben  und  unten  kommunizierendes,  die  Reagensflüssigkeit 
aufnehmendes  Rohrpaar  hat,  dessen  einer  Schenkel  zum  Einleiten  eines 
indifferenten  Gases  eingerichtet  ist,  zu  dem  Zweck,  einen  Umlauf 
der  Reagensflüssigkeit  nach  Art  der  Mammutpumpe  und  eine  wirk- 
same Mischung  des  zu  untersuchenden  Gases  mit  dem  Reagens  zu 
erzielen.  Für  feste  Absorptionsstoffe  ist  der  Apparat  von  H.  S  t  r  a  c  h  e 
und  K.  K  1  i  n  g  (D.  R.  P.  308  005)  eingerichtet.  Die  durch  die  Ab- 
sorption hervorgerufene  Druckveränderung  wird  an  einem  von  den 
übrigen  Teilen  des  Apparates  und  der  Außenluft  abgeschlossenen 
Flüssigkeitsmanometer  abgelesen.  Zur  Abmessung  des  Gases  dient 
ein  Pumpenzylinder. 

Von  selbsttätigen  Analysenapparaten  ist  wiederum  eine  ganze 
Anzahl  bekannt  geworden.  Bei  der  Vorrichtung  des  Drägerwerks 
Heinr.  &  Bernh.  Dräger  (D.  R.  P.  270  088)  wird  ein  bestimmter  Be- 
standteil eines  Gasgemisches  durch  Absorption  und  Messung  des  hier- 
durch entstandenen  Unterdrucks  ermittelt.  Der  Behälter  mit  dem 
Reagens  wird  erst  nach  Sättigung  der  Gasprobe  mit  Wasserdampf 
und  nach  Temperaturausgleich  so  zum  Fallen  gebracht,  daß  das  Gas 
mit  dem  Reagens  in  Berührung  kommen  kann.  —  Der  Gehalt  an 
brennbaren  Bestandteilen  wird  beim  Apparat  von  W.  H.  E  y  e  r  - 
mann  (D.  R.  P.  273  980)  durch  Messung  des  Temperaturunter- 
schieds vor  und  nach  der  Reaktion  bestimmt,  wobei  die  dem  abge- 
führten Gasgemisch  innewohnende  fühlbare  Wärme  zur  Vorwärmung 
des  zugeführten  Gemisches  verwendet  wird.  Auch  der  Apparat 
der  Allgemeinen  Elektrizitäts-Gesellschaft  (D.  R.  P.  285  781)  beruht 
auf  der  Messung  der  Reaktionstemperatur,  die  hier  mit  Thermo- 
elementen erfolgt.  Die  kalte  Lötstelle  wird  dabei  auf  derselben 
Temperatur  gehalten  wie  die  Reaktionsflüssigkeit  und  das  zu  prüfende 
Gas. 

Bei  der  Vorrichtung  von  H.  H  e  i  n  i  c  k  e  (D.  R.  P.  290  581)  wird 
die  durch  Verbrennung  brennbarer  oder  explosibler  Bestandteile 
eines  Gasgemisches  entstandene  Wärme  durch  elektrische  Wider- 
standsmessung eines  durch  das  Gas  erhitzten  Drahtes  mittels  einer 
Wheatstone  sehen  Brücke  automatisch  gemessen.  Der  Brücken- 
hitzdraht  wird  hierbei  durch  einen  unabhängigen  elektrisch  beheizten 
Draht  auf  einer  bestimmten  Temperatur  gehalten,  die  zur  Einleitung 
der  Verbrennung  des  brennbaren  Bestandteils  hinreicht.  Otto 
M  a  t  z  e  r  a  t  h  (D.  R.  P.  Anm.  M.  54  308)  hat  einen  im  Prinzip  an 
den  Adosapparat  erinnernden  Analysenapparat  konstruiert,  bei 
dem  zur  Erleichterung  der  Absorption  das  abgemessene  Gas  durch  zwei 
Rohre  aus  dem  Meßgefäß  ins  Absorptionsgefäß  überführt  wird,  und 
zwar  so,  daß  ein  Rohr  über,  das  andere  in  der  Absorptionsflüssigkeit 
mündet.  Nach  der  Absorption  wird  der  Gasrest  in  die  Meßvorrich- 
tung zurückgesaugt.  Der  Apparat  von  M.  N  i  k  i  e  1  (D.  R.  P.  303  688) 
prüft  Gase  durch  Feststellung  des  Gewichtsunterschiedes  gegen  ein 
bekanntes  Gas.  Beide  Gase  befinden  sich  unter  Tauchglocken,  die 
beiderseits  eines  gleichschenkligen  Wagebalkens  aufgehängt  sind. 
Durch  Anordnung  einer  weiteren  Glocke  und  eines  Druckausgleiche)  s 
ist  Vorsorge  getroffen,  daß  Änderungen  im  Gewichtsunterschiede 
zwischen  den  beiden  Gasen  unbeeinflußt  von '  Druckschwankungen 
einseitig  auf  den  Wagebalken  zur  Wirkung  gelangen.  Der  Apparat  der 
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Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  (D.  R.  P.  281  584)  beruht  auch  auf 
der  Bestimmung  der  Gasdichte  des  zu  prüfenden  Gases  gegen  ein  be- 
kanntes Gas,  doch  wird  hierbei  das  Bunsen  sehe  Prinzip  in  Anwen- 
dung gebracht:  beide  Gase  strömen  gleichzeitig  unter  gleichem  Druck 
durch  enge  Öffnungen.  —  Die  Vorrichtung  der  Aktiebolaget  Ingeniörs- 
firma  Fritz  Engeil  (D.  R.  P.  307  365)  kann  wechselweise  zur  Bestim- 
mung von  zwei  Gasbestandteilen  benutzt  werden,  da  sowohl  eine  Ab- 
sorptionsvorrichtung für  Kohlensäure,  wie  eine  für  Sauerstoff  vor- 
handen ist,  die  die  übrigen  Teile  des  Apparates  gemeinsam  haben. 
Dieselbe  Firma  hat  sich  eine  Vorrichtung  zur  Regelung  der  Strömungs- 
geschwindigkeit des  Gases  (D.  R.  P.  304  733)  schützen  lassen,  die  in 
einem  von  Hand  aus  regelbaren  Hindernis,  z.  B.  einem  an  einer  Feder 
und  Einstellschraube  hängenden  Kugelventil  besteht.  Die  Strömungs- 
geschwindigkeit, wird  nur  in  e  i  n  e  r  Richtung  beeinflußt.  —  Siemens 
&  Halske  A.-G.  hat  mit  den  D.  R.  P.  275084, 275 106  und  275  107  Schutz 
für  ein  Analysen  verfahren  erhalten,  das  darauf  beruht,  daß  in  dem 
Gasgemisch  durch  eine  rotierende  Bewegung  ein  Druckunterschied  er- 
zeugt wird,  der  zur  Bestimmung  der  Menge  jedes  Bestandteiles  des 
Gasgemisches  benutzt  wird.  Bei  Gasgemischen  mit  mehr  als  zwei  Be- 
standteilen wird  zunächst  ein  Druckunterschied  im  gesamten  Gas, 
sodann  nach  Absorption  eines  Bestandteiles  im  übrigbleibenden  Gas 
erzeugt.  Dasselbe  Verfahren  kann  auch  unter  Verwendung  eines  Ver- 
gleichsgases betätigt  werden,  wobei  beide  Gasarten  auf  gleicher  Tem- 
peratur und  unter  gleichem  Druck  gehalten  und  mit  derselben  Um- 
drehungszahl in  Rotation  versetzt  werden.  Mit  diesen  Apparaten  kann 
eine  selbsttätige  Regelung  desjenigen  chemischen  Reaktionsvorgangs 
betätigt  werden,  durch  welchen  die  analysierten  gasförmigen  Re- 
aktionsprodukte als  Haupt-  oder  Nebenerzeugnisse  entstanden  sind. 
—  Ein  automatisches  Flüssigkeitsumschalteventil  für  Rauchgasprüfer 
zur  Verbindung  verschiedener  Entnahmestellen  mit  dem  Meßapparat 
haben  sich  Hoffmann-La  Roche  &  Co.  (D.  R.  P.  274  433)  schützen 
lassen.  Die  Entnahmeleitungen  und  die  Absaugleitungen  münden  in 
Kammern  einer  drehbaren  Glocke,  die  untereinander  kommunizieren. 

Von  den  neuerdings  bekanntgewordenen  selbsttätigen  Apparaten 
zur  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Gasen  beruhen  der 
Densograph  von  H.  S  t  r  a  c  h  e  (Z.  Gas  &  Wasser  54,  190 — 199) 
und  der  von  M.  H  o  1  f  s  ä  ß  ( J.  f.  Gasbel.  58,  49 — 51)  konstruierte 
Apparat  auf  dem  Bunsen  sehen  Ausströmungsprinzip.  Der  wesent- 
liche Bestandteil  des  ersteren  ist  ein  Rohr,  an  dessen  Eingang  und 
Ausgang  Plättchen  mit  genau  gleichgroßen  Löchern  angebracht  sind. 
Gemessen  werden  die  Druckänderungen,  welche  im  Innern  des 
Rohres  auftreten,  wenn  abwechselnd  das  zu  prüfende  Gas  und 
atmosphärische  Luft  hindurchgesaugt  wird.  Bei  Generatorgasen 
kann,  wenn  die  Kohlensäure  vorher  absorbiert  wird,  aus  diesen  Druck- 
änderungen direkt  auf  den  Wasserstoffgehalt  geschlossen  werden. 
Beim  H  o  f  s  ä  ß  sehen  Apparat  ist  die  Fallzeit  der  Flüssigkeit  eines 
an  das  eingebaute  Staurohr  angeschlossenen  Manometers  zwischen 
Marken  das  Maß  der  Dichte.  —  E.A.  Küppefs  (Chem.  Apparatur 
3,  207 — 208)  und  eine  Mitteilung  der  Lehr-  und  Versuchsgasanstalt 
Karlsruhe  (J.  f.  Gasbel.  57,  256 — 258)  befassen  sich  mit  dem  schon 
bekannten  Gasdichteschreiber  von  Siramance  und  A  b  a  d  y. 

Wenn  an  dieser  Stelle  sonstige  gastechnische  Untersuchungen 
und  Arbeiten  verzeichnet  werden  sollen,  so  muß  vor  allem  der  inter- 
essanten Abhandlungen  von  FritzHoffmann  Erwähnung  getan 
werden,  die  sich  besonders  auf  Generatorgas,  im  übrigen  aber  all- 
gemein auf  feuerungstechnisches  Gebiet  beziehen.  Als  Grundlage  für 
feuerungstechnische  Berechnungen  hat  er  (Feuerungstechnik  3, 
29 — 31,  41 — 44)  die  Konstanten  für  Gewicht,  Volumen  und  Heiz- 
wert teils  nachgeprüft,  teils  neuberechnet  und  in  Tabellenform  ver- 
öffentlicht. Ferner  hat  er  sich  mit  dem  Maximalgehalt  des  Generator- 
gases an  Kohlenwasserstoffen  befaßt  (Feuerungstechnik  3,  269—272, 
285 — 288,  295—297)  und  festgestellt,  daß  der  Gehalt  an  schweren 
Kohlenwasserstoffen  stets  wesentlich  geringer  ist  als  der  Methan- 
ol-halt,  so  daß  er  vernachlässigt  werden  kann,  und  daß  bei  Vergasung 
mit  Dampf  weniger  Methan  im  Generatorgase  entsteht  als  bei  dem 
Betrieb  ohne  Dampfzufuhr.  Im  Generatorgas  aus  Koks  (Glückauf  51, 
965—968)  ist  der  Methangehalt  höchstens  0,5  Vol.-%;  wo  mehr  ge- 
funden wird,  liegt  der  Verdacht  eines  Analysenfehlers  nahe.  —  Wei- 
terhin stellt  Hoffmann  Formeln  zur  Ermittlung  des  Schwefel- 
gehaltes  im  Generatorgas  auf  (Braunkohle  14,  399 — 403),  mit  deren 
Hilfe  sich  die  oberen  und  unteren  Grenzen  berechnen  lassen,  innerhalb 
deren  sich  der  Gehalt  des  Generatorgases  an  Schwefel  (in  Grammen 
Schwefel  auf  1  cbm  oder  in  Vol.-%  Schwefelwasserstoff)  bewegen 
kann.  ■ —  Die  volu metrische  Konstitution  des  Generatorgases  führt  er 
(J,  f.  Gasbel:  59,  189—196,  206—208)  auf  die  recht  einfachen  Volum- 
verhältnisse  zurück,  die  sich  bei  der  Vergasung  von  reinem  Kohlen- 
stoff mit  Hilfe  von  Luft  und  Wasserdampf  ergeben.   Er  entwickelt 
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Formeln,  nach  denen  je  zwei  Anteile  berechnet  werden  können,  wenn 
die  beiden  anderen  gegeben  sind,  und  zeigt  auch,  wie  ein  beliebiges 
zuverlässig  analysiertes  Generatorgas  in  seinen  Vergasungs-  und  Ent- 
gasungsanteil zerlegt  werden  kann.  Als  häufige  Fehlerquelle  bei  Gern  - 
ratorgasanalysen  (Chem.-Ztg.  40,  412 — 413)  bezeichnet  er  die  unge- 
nügende Absorption  des  Kohlenoxyds  durch  Kupferchlorürlösung 
und  empfiehlt,  d;e  drei  brennbaren  Bestandteile  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff und  Methan  • —  durch  gemeinsame  Verbrennung  zu  bestimmen. 

W.  S  c  h  ü  1  e  (Z.  Ver.  D.  Ing.  60,  630—638,  694—697)  hat  Zahlen- 
tafeln für  die  spezifische  Wärme  der  wichtigsten  gasartigen  Körper 
bis  zu  Temperaturen  von  2000°  und  darüber  ausgearbeitet.  U.  a.  ent- 
halten diese  Tafeln  die  spezifischen  Wärmen  der  gasförmigen  Kohlen- 
säure bei  Temperaturen  von  0 — 3000°,  die  spezifischen  Wärmen  des 
gasförmigen  Wasserdampfes  für  dieselben  Temperaturen,  die  Unter- 
lagen zur  Bestimmung  der  wahren  Molekularwärmen  beliebiger  reiner 
und  verdünnter  Feuergase  und  vieles  andere.  —  C.  H  e  r  i  n  g  (Metal- 
lurg. Chem.  Eng.  \%,  526 — 528)  leitet  die  gewöhnlich  „latente  Ver- 
dampfungswärme" des  Kohlenstoffs  genannte  Energiemenge,  welche 
erforderlich  ist,  um  festen  Kohlenstoff  in  den  gasförmigen  Zustand 
zu  überführen,  auf  einem  neuen  Wege  rechnerisch  ab. 

H.  C.  D  o  1 1  w  i  g  ,  A.  C.  K  n  o  1 1  s  und  A.  S.  Loewenhart 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  39,  2224 — 2231)  haben  Versuche  über  die  Wirkung 
des  Partialdrucks  von  Sauerstoff  auf  die  Verbrennung  angestellt  und 
hierbei  die  Beobachtung  gemacht,  daß  Flammen  bei  einem  Sauerstoff  - 
partialdruck  von  112 — 116  mm  Quecksilber  zum  Erlöschen  kamen, 
wohingegen  in  der  mit  Luft  gefüllten  und  hierauf  evakuierten  Kam- 
mer die  Flammen  bei  19 — 27  mm  Quecksilber  erloschen.  Den  Grund 
für  den  großen  Unterschied  suchen  die  genannten  Forscher  in  dem 
Stickstoff  Überschuß,  der  miterhitzt  werden  muß  und  die  Tempe- 
ratur unter  den  Entflammungspunkt  abkühlt.  —  Ubbelohde 
und  A  n  w  a  n  d  t  e  r  (J.  f.  Gasbel.  60,  225—232,  242—246,  268—273) 
studierten  den  Einfluß  des  Unterdrucks  auf  die  Verbrennung  von 
Kohlenoxyd-Luft  bei  theoretischer  Mischung.  E.  T  e  r  r  e  s  und  A. 
K  n  i  c  k  e  n  b  e  r  g  (J.  f.  Gasbel.  61,  13—21,  25—33,  39—44)  haben 
mit  Hilfe  gasanalytischer  Untersuchungen  der  Gaszusammensetzung 
in  der  Umgebung  des  Glühkörpers  die  Strömungsverhältnisse  der 
Zweitluft  bei  Hängelichtbrennern  klargestellt.  E.  T  e  r  r  e  s  (J.  f. 
Gasbel.  57,  605 — 613,  700 — 706)  hat  bei  seinen  Untersuchungen  über 
den  Kohlenoxyd-  und  Stickoxydgehalt  von  Leucht-  und  Heizflam- 
men gefunden,  daß  bei  allen  Flammen  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Kohlenoxyd  —  etwa  0,2 — 0,4%  des  Kohlensäuregehaltes  —  und  eine 
noch  geringere  von  Stickoxyd  • —  etwa  0,6— l,7%o  des  Kohlensäure- 
gehaltes —  auftritt.  Schweflige  Säure  entsteht  zu  0,25 — l,2%o  des 
Kohlensäuregehalts  der  Verbrennungsgase. 

Da  die  „obere"  und  „untere"  Explosionsgrenze  bei  Gasluft- 
mischungen die  Punkte  bezeichnen,  wo  die  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der  Explosionswellen  gleich  Null  ist,  sollte  bei  Bunsenflammen 
bei  den  Explosionsgrenzen  der  Innenkegel  verschwinden,  da  die  Fort- 
pflanzung der  Explosion  gleich  Null  ist.  Ubbelohde  und  Dom- 
m  e  r  (J.  f.  Gasbel.  57,  733 — 740)  zeigen  experimentell  an  Koblen- 
oxyd-Luftflammen,  daß  er  dies  nicht  tut,  weil  Sekundärluft  durch 
den  äußeren  Flammenmantel  zutritt.  Die  beiden  Forscher  haben 
ferner  (J.  f.  Gasbel.  57,  757—765,  781—787,  805—810)  den  Zusam- 
menhang zwischen  Temperatur  und  Dissoziationsgleichgewicht  im 
Innenkegel  von  Gas-Luftflammen  untersucht,  dann  auch  die  von 
D  i  x  o  n  beobachtete  Erscheinung,  daß  Kohlenoxyd-Sauerstoff  ohne 
Wasserdampf  nicht  explodiert,  und  daß  Wasserdampf  die  Geschwindig- 
keit der  Explosionswelle  beeinflußt,  schließlich  den  Methangehalt 
der  Rauchgase  von  Kohlenwasserstofflammen  und  Reaktionen  in 
der  Kohlenoxydflamme  bei  Vorwärmung  des  Frischgases.  Endlich 
haben  sie  Entzündungstemperaturen  von  Gasgemischen  bestimmt. 
Die  vorher  von  anderen  Forschern  veröffentlichten  Entzündungs- 
temperaturen von  Gasgemischen  hat  D  o  m  m  e  r  (J.  f.  Gasbel.  57, 
63—64)  zusammengefaßt.  —  E.  Terres  und  F.  P 1  e n z  ( J.  f .  Gasbel.. 
5^  990—995),  1001—1007,  1016—1019, 1025—1027)  haben  den  Ein- 
fluß des  Druckes  auf  die  Verbrennung  explosibler  Gas-Luftmischungen 
studiert.  Es  wurde  gefunden,  daß  eine  Steigerung  des  Anfangsdruckes 
den  Explosionsbereich  verengt,  bei  steigender  Anfangstemperatur 
die  Explosionsgrenze  sich  erweitert.  Eine  elegante  Methode  zur 
Bestimmung  der  Flammengcschwindigkeit  in  explosiblen  Methan - 
Luftgemischen  geben  Parker  und  R  h  e  a  d  (J.  Chem.  Soc.  105, 
2150 — 2158)  an:  In  langen  Röhren  von  etwa  2,5  cm  Weite  wird  die 
Zeit  des  Durchschmelzens  einer  Reihe  von  in  bestimmten  Abständen 
eingesetzten  Stäbchen  aus  Wood  schem  Metall  beobachtet.  Park  e  r 
(J.  Chem.  Soc.  107,  328)  verteidigt  seine  Methode  gegen  Einwendungen 
von  W  h  e  e  1  e  r  (J.  Chem.  Soc.  105,  2606),  der  den  zu  engen  Rohr- 
ilurohmosser  bemängelt.   Wh§eler  selbst  hat  Röhren  von  9  cm 
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Durchmesser  verwendet  und  auch  abweichende  Zahlen  erhalten. 
Wie  M.  H  o  f  s  ä  ß  nachweist  ( J.  f.  Gasbel.  58,  73 — 75),  zeigen  Luft- 
Gasgemische  hinsichtlich  ihrer  Entzündungsgeschwindigkeit  starke 
Abweichungen  voneinander.  Er  hat  die  Beziehungen  zwischen  Ent- 
zündungsgeschwindigkeit, Dampfdruck  und  Siedepunkt  der  ver- 
schiedenen Gasarten  ermittelt  und  teilt  sie  zahlenmäßig  mit. 
W.  Nußelt  (Z.  Ver.  D.  Ing.  59,  872—878)  entwickelt  rechnerisch 
Formehi  für  die  Zündgeschwindigkeit  brennbarer  Gasgemische,  um 
den  Verlauf  der  Verbrennung  in  der  Gasmaschine  verfolgen  zu  können. 

Wie  aus  Versuchen  von  B  u  r  g  e  s  s  und  W  h  e  e  1  e  r  (J.  Chem. 
Soc.  105,  2591 — 2595)  hervorgeht,  werden  die  Explosionsgrenzen 
von  Methan-Luftgemischen  stark  von  der  Lage  der  Zündstelle  im  explo- 
siblen Gemisch  beeinflußt.  Ein  sich  in  Bewegung  befindendes  Gas 
kann  andere  Explosionsgrenzen  aufweisen  wie  ein  gleiches  im  Ruhe- 
zustand. —  Durch  Verminderung  des  Sauerstoffgehaltes  und  ent- 
sprechende Erhöhung  der  Stickstoff beimischung  wird  der  Explosions- 
bereich wesentlich  verschoben.  Bei  einem  Gehalt  unter  13,25%  Sauer- 
stoff ist  ein  solches  Gemisch  nicht  mehr  entflammbar.  Bei  13,45% 
Sauerstoff  liegt  die  untere  Grenze  bei  6,45%,  die  obere  schon  bei 
6,7%  Methan  (J.  Chem.  Soc.  105,  2596—2605).  Somermeier 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  374 — 378)  geht  den  Fehlerquellen  nach,  die 
bei  der  Bestimmung  der  Explosionsgrenzen  auftreten  können:  Ein- 
fluß des  Gasvolumens,  Art  der  Verbrennung  und  des  Verbrennungs- 
gefäßes u.  dgl.  Je  nach  der  gewählten  Versuchsanordnung  wurden 
deutliche  Verschiebungen  der  unteren  Grenzen  beobachtet.  —  H.  H. 
Clark  (Bureau  of  Mines  82,  69 — 72)  teilt  die  Resultate  mit,  die  im 
B.  of  Mines  bei  Versuchen  über  Gaszündung  durch  elektrische  Lam- 
pen erhalten  worden  sind.  Er  glaubt  nicht,  daß  der  Funke,  der  beim 
Zerbrechen  eines  Fadens  entsteht,  zündet,  sondern  daß  es  der  nach- 
glühende Faden  selbst  ist,  der  die  Zündung  verursacht.  Demgemäß 
ist  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Zündung  eines  Gasgemisches  direkt 
proportional  dem  Faden querschnitt. 

(Schluß  folgt.) 


Die  chemische  Zusammensetzung  einiger 
deutscher  Holzarten. 

Von  Carl  G.  Schwalbe  und  Ernst  Becker. 
Mitteilung  aus  der  Versuchsstation  für  Zellstoff-  und  Holz-Chemie  in  Eberswalde. 

Im  folgenden  soll  nach  dem  von  Schwalbe1)  angegebenen 
Analysenschema  die  chemische  Zusammensetzung  der  technisch 
wichtigsten  deutschen  Holzarten  festgestellt  und  gleichzeitig  unter- 
sucht werden,  inwieweit  dieses  Analysenschema,  das  schon  als 
Grundlage  zu  der  kürzlich  von  uns  veröffentlichten  Untersuchung 
über  die  chemische  Zusammensetzung  der  Hanf-  und  Flachs- 
schäben2)  diente,  speziell  für  Hölzer  erweitert,  oder  gekürzt  werden 
kann.  Untersucht  wurde  das  Holz  der  Fichte  (Picea  excelsa),  Kiefer 
(Pinus  silvestris),  Buche  (Fagus  silvatica),  Birke  (Betula  verrucosa), 
und  Pappel  (Populus  tremula,  Aspe).  Das  Holzmaterial  entstammte 
durchschnittlich  60 — 80  jährigen  Stämmen ;  eine  Auswahl  nach  Stand- 
ort, Kern  oder  Splintschichten,  Höhe  über  dem  Boden  fand  für 
diese  Untersuchung  nicht  statt.  Das  Holz  lag  in  der  für  die  Zell- 
stoff abrikation  gebräuchlichen  Hackspanform  vor;  vor  der  Unter- 
suchung wurden  die  Hackspäne  zu  Holzmehl  gemahlen,  gegebenen- 
falls wurde  dieses  Holzmehl  noch  weiter  vorbereitend  behandelt, 
wenn  dies  bei  den  einzelnen  befolgten  Analysen  Vorschriften  an- 
gegeben war. 

Der  Wassergehalt3)  wurde  in  der  üblichen  Weise  durch 
Erhitzen  der  Substanz  in  Wägegläschen  bei  105°  im  elektrischen 
Trockenschrank  bis  zur  Gewichtskonstanz  ermittelt. 

Verascht1)  wurde  durch  schwaches  Glühen  einer  abgewogenen 
Menge  des  Holzmehls  in  der  Platinschale  über  einem  Pilzbrenner. 

Der  Harz-,  Fett-  und  Wachsgehalt  wurde  fest- 
gestellt sowohl  durch  Ermittlung  des  Äther-  und  des  nachfolgenden 
Alkoholauszuges,  als  auch  durch  Ausziehen  des  Holzmehles  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Benzol.   Die  Ex- 


>)  Schwalbe,  Angew.  Chem.  32,  I,  125,  [1919]. 
'-)  Schwalbe  und  Becker,  Angew.  Chem.  32,  1, 126  [1919]. 
3)  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  ,  „Die  chemische  Betriebskon- 
trolle in  der  Zellstoff-  und  Papierindustrie,  sowie  anderen  Zellstoff 
verarbeitenden  Industrien."  Berlin  1919.   (Springer.)  S.  48. 
*)  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r ,  a.  a.  O.  S.  52. 


traktionen  wurden  im  B  c  s  s  o  n  köl hohen  ausgeführt.  Ks  zeigte 
sich,  daß  die  nach  beiden  Methoden  gefundenen  Werte  fast 
übereinstimmton  (der  geringe  Unterschied  dürfte  darauf  zurück- 
zuführen sein,  daß  bei  der  Extraktion  mit  Alkohol  außer  Harz 
Fett  und  Wachs  noch  andere  Stoffe  gelöst  werden)  im  Gegensatz 
zu  den  früher  untersuchten  Flachs-  und  Hanfschäbcn.  Man  könnte 
also  bei  Hölzern  das  umständliche  Ausziehen  mit  Äther  und  di<-  nach- 
folgende Alkoholbehandlung  durch  die  weniger  zeitraubende  ein- 
malige Extraktion  mit  dem  Alkohol-Benzolgemisch  ersetzen.  Das 
Holzmaterial  war,  um  es  mahlen  zu  können,  bei  50 — 60  'getrocknet. 
Mit  einem  Unlöslichwerden  von  Harz-,  Fett-,  Wachsgemisch  in  den 
Lösungsmitteln  muß  daher  nach  den  Feststellungen  von  S  c  Ii  w  a  1 1)  e 
und  Schulz5)  gerechnet  werden. 

Der  Stickstoff-  und  P  r  o  t  e  i  n  gehalt6)  wurde  in  der 
üblichen  Weise  nach  K  j  c  1  d  a  h  1  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Methylzahl  wurde  nach  der  von 
Benedikt  und  Bamberger')  angegebenen  Arbeitsweise  ver» 
fahren;  die  Werte  für  Methyl  werden  auf  100  Teile  der  Substanz 
umgerechnet. 

Auch  eine  direkte  Bestimmung  des  Li  g  n  i  n  s  durch  Weglösen 
der  Cellulose  durch  konzentrierte  Säure  wurde  nach  den  Angaben 
von  König  und  Becker8)  durchgeführt.  Diese  Hydrolyse 
wurde  vorgenommen  sowohl  mit  hochkonzentrierter  Salzsäure  nach 
Willstätter,  als  auch  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salz- 
säure nach  K  r  u  1 1. 

Zur  Hydrolyse  nach  Willstätter  wurde  1  g  des  Holz- 
mehles mit  Alkohol-Benzol  ausgezogen  und  nach  Abdunsten  des 
Lösungsmittels  mit  etwa  60  com  der  hochkonzentrierten  Salzsäure 
vom  spez.  Gew.  1,21  (hergestellt  durch  längeres  Einleiten  von 
Chlorwasserstoffgas  in  eisgekühlte  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19), 
in  einem  weithalsigen  Kölbchen  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  über- 
gössen und  zur  vollständigen  Hydrolyse  wenigstens  24  Stunden, 
anfangs  unter  Eiskühlung,  an  einem  kühlen  Ort  stehen  gelassen. 
Nach  Ablauf  dieser  Zeit  konnte  unter  dem  Mikroskop  keine  Cellulose 
mehr  durch  Jod  und  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden.  Es  wurde 
nun  durch  einen  Goochtiegel  mit  Asbesteinlage  abfiltriert,  mit  kaltem, 
dann  mit  heißem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  gewogen,  geglüht 
und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  wurde  als  Lignin  berechnet. 

Mit  gasförmiger  Salzsäure  wurde  in  Anlehnung  an  K  r  u  1 1  in  fol- 
gender Weise  gearbeitet:  1  g  des  Holzmehles,  das  ebenfalls  mit 
Alkohol -Benzol  ausgezogen  war,  wurde  in  einem  weiten  Reagens- 
glas mit  etwa  6  cem  Wasser,  oder  besser  noch  konzentrierter  Salz- 
säure Übergossen  und  Chlorwasserstoffgas,  unter  Eiskühlung  einge- 
leitet, bis  die  Masse  sich  nicht  mehr  veränderte.  Dann  wurde  eben- 
falls an  einem  kühlen  Ort  24  Stunden  stehen  gelassen  und  wie  oben 
verfahren. 

Die  nach  beiden  Arbeitsweisen  erhaltenen  Zahlen  stimmten 
untereinander  gut  überein. 

Auch  der  dem  Pektin  entstammende  Anteil  des  Methyls 
wurde  nach  vonFellenberg9)  ermittelt.  Das  Verfahren  wurde 
aber  insofern  abgeändert,  als  der  abgespaltene  Methylalkohol  nicht 
wie  durch  von  Fellenberg  kolorimetrisch  nach  Deniges 
bestimmt  wurde,  sondern  nach  der  Jodidmethode  von  Z  e  i  s  e  1  und 
Fant  o10).  Diese  wurde  von  S  t  r  i  t  a  r  und  Z  e  i  d  1  e  r11)  zur 
Bestimmung  von  Methylalkohol  in  wässeriger  Lösung  angewendet; 
sie  stellt  eine  Abänderung  der  oben  erwähnten  Methylzahlbestim- 
mung dar. 

Es  wurden  5  cem  des  den  Methylalkohol  enthaltenden  letzten 
Destillates  nach  von  Fellenberg  in  das  zur  Aufnahme  der  zu 
untersuchenden  Substanz  bestimmte  Kölbchen  des  Methylbestim- 
mungsapparates gebracht  und  mit  13,5  cem  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure nach  Zeisel-Fanto  (von  Kahlbaum)  spez.  Gew. 
1,96,  Übergossen.  Die  so  entstehende  Lösung  stellt  eine  Jodwasser- 
stoffsäure vom  ungefähren  spez.  Gew.  1,70  dar,  die  zur  Bildung  des 


6)  Schwalbe  und  Schulz,  Chem.-Ztg.  42,  229  [1918]; 
Angew.  Chem.  31,  I,  125  [1918]. 

6)  Vgl.  I.  König,  Untersuchung  land Wirtschaft!,  und  gewerbl. 
wichtiger  Stoffe.   Berlin  1911. 

7)  Wiener  Monatshefte  15,  509  [1894]  (siehe  Schwalbe  und 
S  i  e  b  e  r  ,  a.  a.  O.   S.  69). 

8)  König  und  Becker,  Bestandteile  des  Holzes  und  ihre 
wirtschaftliche  Verwertung.  Münster  1918.  Siehe  ErnstBecker, 
Dissertation.   Münster  1918. 

9)  Schweizer  Mitteil.  f.  Lebensm. Unters,  u.  Hygiene  7,  42  [1917]; 
s.  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  ,  a.  a.  O.   S.  60. 

10)  Z.  anal.  Chem.  42,  549  [1905]. 

11)  Z.  anal.  Chem.  43,  387  [1904]. 
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Methyljodids  erforderlich  ist.  Im  übrigen  wurde  wie  bei  der  Methyl- 
alkoholbestimmung verfahren  und  das  gefundene  Jodsilber  auf 
Methylalkohol  umgerechnet.  1  g  Jodsilber  entspricht  0,1362  g 
Methylalkohol.  Die  Berechnung  des  Prozentgehaltes  des  aus  dem 
Holz  abgeschiedenen  Methylalkohols  geschah  nach  der  von  von 
Fellenberg  angegebenen  Formel.  Durch  Multiplikation  mit  10 
berechnet  derselbe  daraus  das  Pektin. 

Die  F  u  r  f  u  r  o  1  -  oder  Pentosan  bestimmung  wurde  nach 
der  Vorschrift  von  T  o  1 1  e  n  s  ausgeführt12)  und  zur  Berechnung  des 
Furfurols  aus  dem  erhaltenen  Phloroglucidniederschlag  die  K  r  ö  - 
b  e  r  sehe  Pentosantabelle13)  benutzt.  Dann  wurde  nach  Tollens 
und  Elle  t12)  der  Tiegel  im  Bessonkölbchen  zur  Bestimmung  des 
Methylpentosan  s12)  mit  Alkohol  ausgezogen,  bis  der  Alkohol 
farblos  ablief.  Die  Gewichtsdifferenz  wurde  nach  der  von  T  o  1 1  e  n  s 
und  Eilet  angegebenen  Formel  und  nach  der  Tabelle  von  Tol- 
lens und  M  a  y  e  r13)  auf  Methylpentosan  umgerechnet.  Aus  dem 
Rest  des  Phloroglucids  wurde  nach  der  K  r  ö  b  e  r  sehen  Pentosan- 
tabelle das  Pentosan  berechnet. 

Schorge r14)  hat  zur  Bestimmung  der  durch  Mineralsäure 
abspaltbaren  Acetylmenge  eine  Methode  ausgearbeitet,  die  er 
„sau  reHydrolyse"  nennt,  und  die  darin  besteht,  daß  etwa 
2  g  des  Holzmehles  mit  100  cem  2,5%  iger  Schwefelsäure  3  Stunden 
am  Rückflußkühler  gekocht  werden.  Sodann  wird  nach  Auffüllen 
auf  250  cem  und  Filtrieren  ein  aliquoter  Teil  der  Lösung  im  Vakuum 
überdestilliert,  die  überdestillierte  organische  Säure  durch  Titration 
mit  Natronlauge  ermittelt  und  als  Essigsäure  berechnet.  Auch  diese 
Methode  wurde  auf  die  5  Holzarten  angewendet. 

Die  C  e  1 1  u  1  o  s  e  endlich  wurde  nach  der  Chlormethode  von 
C  r  o  s  s  und  B  e  v  a  n  bestimmt  und  zwar  in  der  von  S  i  e  b  e  r  und 
Walter  angegebenen  Ausführungsform15).  Die  so  erhaltene  Cellu- 
lose  wurde  jedesmal  einer  Pentosanbestimmung  nach  T  o  1 1  e  n  s 
unterworfen  und  der  Pentosanwert  von  dem  gefundenen  Cellulose- 
wert  abgezogen.  Die  Zahlenbelege  dafür  sind  in  folgender  Zahlen- 
tafel angegeben. 

Zahlentafel  I. 


a 

Fichte 

b 

Kiefer 

c 

Buche 

d 

Birke 

e 

Pappel 
(Aspe) 

%  der  wasser  h  a  1 1  i  g  e  n  Substanz 

Cellulose  nach  Cross  (Mittel 
aus  zwei  übereinstimmenden 

57,10 

57,68 

59,90 

59,74 

58,78 

5,56 

6,55 

11,90 

17,24 

14,58 

9,55 

11,27 

20,35 

29,40 

24,94 

Pentosan,    bezogen    auf  das 
ursprüngliche  Holz  .... 

5,45 

6,50 

12,19 

17,56 

14,75 

Also  pentosanf rei  e  Cellulose  . 

51,65 

51,18 

47,71 

42,18 

44,03 

Die  Werte  für  Pentosan  stimmen  mit  den  Zahlen,  die  König 
und  Hühn16)  und  Schorger17)  in  der  nach  der  Chlormethode 
von  Cröss  abgeschiedenen  Cellulose  gefundenen  haben,  überein. 

Die  auf  diese  Weise  gefundenen  Werte  für  die  Zusammen- 
setzung der  fünf  Holzarten  sind  in  den  folgenden  beiden  Zahlen- 
tafeln, die  durchweg  Mittelzahlen  aus  zwei  Bestimmungen  ent- 
halten, niedergelegt. 

Aus  den  Tabellen  geht  eine  große  Ähnlichkeit  in  der  Zusammen- 
setzung der  beiden  Nadelholzarten  auf  der  einen  und  der  Laubbolz- 
arten untereinander  auf  der  anderen  Seite  hervor.  —  Der  Harzgehalt 
übersteigt  bei  der  Kiefer  3%,  während  er  bei  den  anderen  Holz- 
arten um  2%  liegt.  —  Bemerkenswert  ist  die  Armut  der  Buche 
und  Birke  an  Harz,  Wachs,  Fett,  allerdings  unter  der  Voraus- 
setzung —  worauf  eingangs  schon  hingewiesen  wurde  — ,  daß  nicht 
die  Trocknung  ein  Unlöslichwerden  dieser  Inhaltsstoffe  hervor- 


,2)  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r ,  a.  a.  0.  S.  58. 

Siehe  in  J.  König,  Unters,  landw.  u.  gewerbl.  wicht. 
Stoffe.  Berlin  [1911]. 

li)  Journ.  of  Ind.  Engin.  Chem.  9,  556  und  561  [1917]; 
s.  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  a.  a.  O.  S.  75. 

J5)  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  ,  a.  a.  O.  S.  62. 

1B)  Kr.  Hühn,  Bestimmung  der  Cellulose  in  Holzarten  und 
Gespinstfasern.  Dissertation  Münster  [1911]. 

17 )  Journ.  Ind.  Engin.  Chem.  9,  556  und  561  [1917J. 


gerufen  hat.  — ■  Im  Gegensatz  zu  diesen  Laubhölzern  ist  der  Harz- 
Fett- Wachsgehalt  bei  der  Pappel  so  hoch  wie  bei  den  Nadelhölzern18). 

Bei  der  Methylzahl  ist  auffallend,  daß  sie  bei  den  Nadelholzarten 
geringer  als  bei  den  Laubholzarten  ist,  während  die  durch  die  direkte 
Ligninbestimmung  nach  König  und  Becker  gefundenen  Werte 
den  umgekehrten  Fall  erwarten  ließen.  Vielleicht  hat  das  darin 
seinen  Grund,  daß  Nadelholzlignin  weniger  Methoxylgruppen  ont- 


Zahlentafel  II. 


a 

Fichte 
(Picea 
ex- 
celsa) 

b 

Kiefer 
(Pinus 

sil- 
vestris) 

c 

Buche 
(Fagus 
silva- 
tica) 

d 

Birke 
(Betula 
verru- 
cosa) 

e 

Pappel 
(Popu- 
lus  tre- 
mula) 

%  der  wasser  h  a  1 1  i  g  e  n  Substanz 

10,76 

5,63 

10,82 

6,82 

4,08 

0,69 

0,37 

1,04 

0,36 

0,30 

s 

U  £ 

a)  Ätherauszug  .... 

0,70 

1,81 

0,28 

0,66 

1,01 

td  <d 
-Ph  , 

b)  Alkoholauszug  .  .  . 

1,36 

1,44 

1,31 

1,02 

1,94 

tc  ' 
t>  ö 

c)  Summe  von  a)  und  b) 

2,06 

3,25 

1,59 

1,68 

2,95 

.d)  Alkohol-Benzolauszug 

2,09 

3,13 

1,07 

1,57 

2,68 

Methylzahl  

2,10 

2,08 

2,64 

2,59 

2,40 

Methylalkohol  1    nacij  von 

0,109 

0,105 

0,156 

0,150 

0,170 

Pektin  daraus  /Fellenberg 

1,09 

1,05 

1,56 

1,50 

1,70 

Essigsäure   (saure  Hydrolyse 
nach  Schorger)    .  .  .  . 

1,29 

1,32 

2,09 

4,35 

3,90 

Protein  (N  X  6,25)  

0,10 
0,63 

0,12 
0,75 

0,15 
0,94 

0,11 

0,69 

0,091 
0,57 

6,69 

6,64 

13,30 

14,97 

11,81 

10,09 

10,40 

22,20 

25,21 

22,20 

2,68 

2,10 

0,91 

0,78 

0,68 

12,77 

12,50 

23,11 

25,99 

22,88 

Cellulose  nach  Cross  .  .  .  . 

57,10 
51,65 

57,68 
51,18 

59,90 
47,71 

59,74 
42,18 

58,78 
44,03 

25,26 

24,86 

20,05 

18,21 

17,05 

Zahlentafel  III. 


II  a 

b 

c 

d 

e 

Fichte 

Kiefer 

Buche 

Birke 

Pappel 

(Picea 

(Pinus 

(Fagus 

(Betula 

(Popu- 

ex- 

sil- 

silva- 

verru- 

lus tre- 

celsa) 

vestris) 

tica) 

cosa) 

raula) 

%  der  wasser  freien  Substanz 


0,77 

0,39 

1,17 

0,39 

0,32 

■4  ^ 

a)  Ätherauszug  . 

0,78 

1,92 

0,31 

0,71 

1,08 

rz,  Wae 
nd  Fet 

b)  Alkoholauszug 

1,52 

1,53 

1,74 

1,09 

2,08 

c)  Summe  von  a^ 

und  b) 

2,30 

3,45 

1,78 

1,80 

3,16 

H 

.d)  Alkohol-Benzolauszug 

2,34 

3,32 

1,20 

1,68 

2,87 

2,36 

2,20 

2,96 

2,77 

2,57 

Methylalkohol  1  nach 

von 

0,122 

0,111 

0,175 

0,161 

0,182 

Pektin  daraus  JE  eile 

nberg 

1,22 

1,11 

1,75 

1,61 

1,82 

Essigsäure   (saure  Hydrolyse 
nach  Schorger)  .... 

i  1,44 

1,40 

2,34 

4,65 

4,17 

Stickstoff  

Protein  (N  X  6,25)  . 

0,11 
0,69 

0,13 
0,80 

0,17 
1,05 

0,12 
0,74 

0,10 
0,63 

7,49 

7,04 

14,90 

16,08 

12,64 

11,30 

11,02 

24,86 

27,07 

23,75 

3,00 

2,23 

1,02 

0,84 

0,72 

14,30 

13,25 

25,88 

27,91 

24,47 

Cellulose  nach  Cross 

63,95 

60,54 

67,09 

64,16 

62,89 

57,84 

54,25 

53,46 

45,30 

47,11 

28,29 

26,35 

22,46 

19,56 

18,24 

18)  Einen  sehr  hohen  Wert  für  Fett,  Wachs,  Harz  haben  auch 
König  und  Bockel',  a.  a.  0.  S.  12,  angegeben. 


Aufsatzteil.  f 
32.  Jahrgang  1919.J 


Moser:  Noch  einmal:  „Glasartig  erschmelzbares  Porzellan." 
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hält  als  das  Laubholzlignin.  Innerhalb  der  beiden  Gruppen  scheinen 
die  Methylzahlen  annähernd  proportional  den  Ligninwerten  zu  sein, 
denn  die  Methylzahl  nimmt  bei  der  Buche,  Birke  und  Pappel  stetig 
ab,  was  auch  für  das  Lignin  zutrifft,  und  sie  ist,  ebenso  wie  der  Lignin - 
wert  bei  der  Fichte  größer  als  bei  der  Kiefer. 

Auch  der  Wert  für  den  Methylalkohol,  der  durch  verdünnte  Alka- 
lien bereits  abgespalten  wii  d,  und  für  Pektin  (nach  von  Fellen- 
b  e  r  g)  ist  bei  der  Fichte  und  bei  der  Kiefer  einerseits,  bei  den  Laub- 
holzarten andererseits  ziemlich  gleich.  Die  Werte  sind  aber  so  gering, 
daß  die  Pektinbestimmung  wohl  in  Zukunft,  wenigstens  für  die 
oben  untersuchten  Holzarten,  insbesondere  bei  der  Analyse  für 
industrielle  Zwecke,  fortfallen  kann,  zumal  sie  ziemlich  viel  Zeit  in 
Anspruch  nimmt. 

Wichtiger  scheint  die  saure  Hydrolyse  von  Schorger  zu  sein. 
Die  Essigsäurezahlen  sind  für  die  Laubholzarten,  insbesondere  für 
Birke  und  Pappel,  ziemlich  beträchtlich,  wesentlich  geringer  aber  für 
Fichte  und  Kiefer.  Bemerkenswert  sind  die  hohen  Zahlen  für  Birke 
und  Pappel  gegenüber  derjenigen  der  Buche.  Die  ermittelten  hohen 
Acetylzahlen  entsprechen  in  ihrer  Größenordnung  den  bei  der 
Trockendestillation  gefundenen  Essigwerten.  Allerdings  muß  berück- 
sichtigt werden,  daß  hier  alle  flüchtigen  organischen  Säuren  als  Essig- 
säure berechnet  wurden,  sicherlich  aber  ein  Teil  der  Säuren  als 
Ameisensäure  vorhanden  war.  Vielleicht  lohnt  es,  die  Ameisensäure 
gesondert  zu  bestimmen,  um  gegebenenfalls  weitere  charakteristische 
Unterschiede  aufzufinden. 

Die  hohen  Acetylzahlen  der  Laubhölzer  stehen  vielleicht  zu  der 
in  der  Praxis  ermittelten  Tatsache  in  Beziehung,  daß  Laubhölzer 
bei  der  Sulf itkochung  stark  basenhaltige  Kochflüssigkeiten  erfordern ; 
die  Base  ist  vielleicht  zur  Absättigung  der  reichlich  abgespaltenen 
organischen  Säure  nötig. 

Uber  den  Stickstoff-  und  Proteingehalt  ist  nichts  besonderes  zu 
sagen. 

Dagegen  muß  bezüglich  der  Furfurolbestimmung  betont  werden, 
daß  Unstimmigkeiten  dadurch  entstehen  können,  daß  man  bei 
Anwendung  der  Methode  von  T  o  1 1  e  n  s  und  Böddener19) 
entweder  die  K  r  ö  b  e  r  sehe  Pentosantabelle  oder  die  alte  von  Tol- 
lens gegebene  Formel  zur  Berechnung  benutzt,  da  bei  dieser 
Methode  der  Phloroglucidniederschlag  eine  andere  Zusammensetzung 
hat  als  bei  der  ursprünglichen  Methode  von  T  o  1 1  e  n  s  ,  worauf 
Schwalbe20)  bereits  hingewiesen  hat.  Bei  der  ursprünglichen 
Arbeitsweise  von  T  o  1 1  e  n  s  verläuft  nämlich  die  Reaktion  zwischen 
dem  überdestillierten  Furfurol  und  dem  zugesetzten  Phloroglucid 
nach  der  Gleichung:  C5H402  +  C6H603  =  CuH804  +  H2021),  wäh- 
rend die  Reaktion  bei  der  von  T  o  1 1  e  n  s  und  B  ö  d  d  e  n  e  r  (a.  a.  0.) 
abgeänderten  Methode  folgendermaßen  verläuft: 

C5H402  +  CsH603  =  CnH402  +  3  H20. 

Daraus  geht  hervor,  daß  nach  der  abgekürzten  Methode  von  Böd- 
dener und  T  o  1 1  e  n  s  der  Niederschlag  weniger  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthält,  also  im  Verhältnis  zu  dem  vorhanden  gewesenen 
Furfurol  auch  weniger  wiegt. 

Der  Pentosangehalt  ist  bei  den  Nadelhölzern  wesentlich  geringer 
als  bei  den  Laubholzarten,  er  beträgt  nur  etwa  die  Hälfte.  Der 
Mfthylpentosangehalt  ist  sehr  gering,  nur  bei  Fichte  und  Kiefer  ist 
er  erwähnenswert.  Den  Methylfurfurolgehalt  besonders  zu  be- 
rechnen, schien  nicht  angängig,  da  hierfür  noch  keine  Versuchsreihen 
vorliegen  und  aus  der  Menge  des  in  Alkohol  gelösten  Phloroglucids 
allein  nicht  auf  das  Methylfurfurol  geschlossen  werden  kann,  weil 
ein  Teil  des  Gesamt  phloroglucids  in  den  400  cem  der  Fällungs- 
lösung bleibt.  Die  Werte  sind  daher  nach  der  empirischen  Formel 
von  T  o  1 1  e  n  s  und  Eilet  und  der  Tafel  von  T  o  1 1  e  n  s  und 
Mayer,  wie  schon  erwähnt,  berechnet  und  können  zumal  bei  den 
geringen  in  Betracht  kommenden  Mengen  nur  angenähert  sein.  Ins- 
besondere ist  dabei  zu  berücksichtigen,  daß  die  Methodik  der  Methyl- 
pentosanbestimmung  noch  durchaus  unsicher  ist,  wie  schon  von 
T  öl  1  e n  s  selbst  und  später  häufig  in  der  Literatur  erwähnt  ist. 
Aus  diesen  Gründen  sind  die  Methylpentosanzahlen  von  sehr  zweifel- 
haftem Wert;  man  wird  sie  wohl  in  Zukunft  für  industrielle  Unter- 
suchungen weglassen  können. 

19)  T  o  1 1  e  n  s  und  Böddener,  Journ.  f.  Landwirtschaft 
1910,  232. 

w)  Angew.  Chem.  .31,  I,  50  [1918]. 

21)Councler,  Chem.-Ztg.  18,  966  [1894].  T  o  1  1  e  n  s  und 
K  roher,  Journ.  f.  Landwirtschaft  1900,  370,  hatten  ursprünglich  die 
Reaktionsgleichung:  CsH402  +  C6H603  =  CaH603  +  2  H20  ange- 
nommen. Vgl.  G  o  o  rl  w  i  n  und  T  o  1 1  e  n  s  ,  Ber.  3T,  315  [1904]. 


Die  Werte  für  Cellulose  nach  Gross  und  B  e  v  a  n  bewegen  sieh 
bei  allen  5  Holzarten  in  etwa  denselben  Grenzen.  Allerdings  besteht 
diese  Cellulose  bei  Nadelhölzern  zu  et  wa  10%,  bei  Laubhölzern  zu 
20 — 29%  aus  Pentosan.  Möglicherweise  bleiben  beim  Cblorierungi 
prozeß  aber  auch  noch  andere  Kohlenhydrate  von  derselben  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Hydrolyse,  wie  sie  diesen  Pentosan  besitzt, 
in  der  Cellulose  zurück.  Aus  diesen  Zahlen  kann  man  auch  niebi 
die  beim  Aufschließprozeß  zu  erwartende  technische  Ausbeute  be- 
rechnen. Diese  beträgt  ja  höchstens  50  %;  dabei  bandelt  es  sieh 
um  Cellulosen,  die  noch  5 — 10%  Pentosan  enthalten. 

Die  Werte  für  Asche,  Harz,  Pentosan  und  Lignin  stimmen  un- 
gefähr mit  den  schon  früher  von  König  und  B  e  c  k  e  r  (a.  a.  O.) 
gefundenen  Werten  überein. 

Vergleicht  man  die  Zahlenwelte  für  deutsche  Hölzer  mit  denen 
von  Schorger  für  amerikanische  Holzarten  mitgeteilten,  so  ergibt 
sich  eine  ebenfalls  ziemlich  weitgehende  Übereinstimmung,  sofern  man 
Nadel-  und  Laubhölzer  einander  gegenüberstellt.  Im  einzelnen 
ergeben  sich  freilich  Abweichungen.  Ob  es  sich  hierbei  um  Gesetz- 
mäßigkeiten handelt,  kann  eist  auf  Grund  eines  sehr  umfangreichen 
Zahlenmaterials  entschieden  werden.  Erschwert  wird  ein  Vergleich 
besonders  dadurch,  daß  S  c  h  o  r  g  e  r  Linde,  Birke  und  Ahorn  unter- 
suchte, während  wir  Buche,  Birke  und  Pappel  (Aspe)  zum  Gegen- 
stand unserer  Untersuchungen  machten. 

Bemerkenswert  ist  der  hohe  Methylpentosangehalt  der  amerika- 
nischen Yellowbhch  (Betula  lutea)  im  Betrage  von  2,69,  dem  gegen- 
über die  deutsche  Birke  (Betula  verrucosa)  nur  0,84%  aufzuweisen 
hat.  Es  würde  jedoch  voreilig  sein,  weitgehende  Schlüsse  aus  dem 
vorliegenden  bescheidenen  Versuchsmaterial  zu  ziehen;  insbesondere 
da,  wie  eingangs  erwähnt  wurde,  bei  unserem  Versuchsmaterial 
eine  ganze  Anzahl  von  unter  Umständen  wichtigen  Faktoren  unbe- 
rücksichtigt bleiben  mußte.  Es  können  sich  vor  allem  ■ — ■  nach 
älteren  Untersuchungen  zu  schließen  —  erhebliche  Unterschiede  in 
der  Zusammensetzung  bei  verschiede  n"a  1 1  r  i  g  e  n  Hölzern 
ergeben.  Es  wird  ferner  nicht  gleichgültig  sein,  ob  die  Holzproben 
an  der  Stammbasis  oder  nahe  dem  Wipfel  entnommen  sind,  ob  es 
sich  um  Kern-  oder  Splintholz,  um  älteste  oder  jüngste  Jahresringe, 
um  Winterfällung  oder  Frühjahrsfällung  handelt.  Auch  der  Standort 
des  die  Holzprobe  liefernden  Baumes  und  die  Bodenzusammen- 
setzung mag  von  Einfluß  sein.  Die  Berücksichtigung  aller  dieser 
Faktoren  bedingt  außerordentlich  umfangreiche  Untersuchungen. 
Aus  bestimmten  Gründen  werden  wir  solche  zunächst  bei  deutschen 
Erlenarten  (Weißerle,  Alnusincana,  und  Schwarzerle,  Alnus  glutinosa) 
und  bei  der  Pappel  (Populus  tremula)  durchführen.        [A.  93.] 


Noch  einmal: 
„Glasartig  erschmelzbares  Porzellan." 

Erwiderung  von  Dr.  Ed.  Moser,  Berlin. 
CEingeg.  2./6.  1919.) 

Die  Entgegnung  von  Dr.  Singer  in  Angew.  Chem.  32,  I,  103 
kann  nicht  unwidersprochen  bleiben.  Zunächst  zur  Feststellung: 
meine  Formulierung  „soll  es  der  Porzellanfabrik  Rosenthal  gelungen 
sein"  sollte  in  keiner  Weise  einen  Zweifel  in  die  Richtigkeit  der  Ver- 
öffentlichung Dr.  Singers  setzen.  Der  Ton  meiner  Formulierung 
liegt  auf  „gelungen".  Wenn  das  zu  Mißverständnissen  Anlaß 
gegeben  haben  sollte,  bedauere  ich  das.  Dr.  Singer  in  seinem 
Vortrag  sowie  die  Firma  Rosenthal  in  ihren  Veröffentlichungen 
bringen  die  Nachricht  von  dem  glasartig  erschmelzbaren  Porzellan 
in  einer.  Weise,  daß  die  Nichtfachwelt  unbedingt  der  Ansicht  sein 
mußte,  einer  absolut  neuen  Errungenschaft  gegenüberzustehen. 
Daß  der  Erfolg  ein  derartiger  war,  zeigt  auch  die  Tatsache,  daß  sogar 
die  Tagespresse  von  dieser  „Errungenschaft"  in  der  Porzellantechnik 
seinerzeit  Notizen  brachte.  Demgegenüber  war  es  lediglich  meine 
Absicht,  in  meiner  Formulierung  und  den  folgenden  Zeilen  meines 
Artikels  (Angew.  Chem.  31,  I,  248  [1918]  die  Neuartigkeit  und  Be- 
deutung dieses  „Gelingens"  auf  das  meiner  Meinung  nach  richtige 
Maß  zurückzuführen. 

Wenn  Dr.  Singer  in  diesem  Zusammenhange  in  seinem  Vor- 
trage und  jetzt  in  seiner  Erwiderung  der  Staatlichen  Porzellan- 
Manufaktur  zubilligt,  daß  sie  „gleichzeitig  und  unabhängig  von  uns 
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(Rosenthal)"  analoge  Gefäße  konstruiert  hat,  so  liegt  darin  eine 
Verschiebung  der  Schwierigkeit  bei  der  Konstruktion  der  Gefäße 
auf  das  verkehrte  Gebiet.  Gerade  im  Zusammenhange  mit  der  Er- 
widerung Singers  muß  es  den  Anschein  erwecken,  als  ob  diese 
Schwierigkeit  in  dem  Abschmelzen  des  Evakuierungsröhrchens  liege, 
und  als  ob  die  Errungenschaft  darin  zu  suchen  sei,  daß  man  dafür 
ein  geeignetes  Porzellan  jetzt  erst  gefunden  habe.  Das  ist  aber  keines- 
wegs der  Fall.  Das  für  die  Gefäße  wie  für  die  Röhrchen  benutzte 
Porzellan  ist  das  längst  vorhanden  gewesene  und  in  keiner  Weise 
abgeänderte  Hartporzellan  der  Staatlichen  Porzellan-Manufaktur. 
Meine  Äußerung  auf  Seite  3  meines  Aufsatzes  (Vertraulicher  Sonder- 
abdruck der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1918):  „Es  war  auch 
nicht  von  vornherein  abzusehen,  ob  es  gelingen  würde,  einen  solchen 
Abschluß  zu  finden  (für  Gefäße  für  flüssige  Luft  aus  Porzellan)," 
bezieht  sich  auf  eine  ganz  andere  Schwierigkeit  bei  der  Herstellung 
dieses  Verschlusses,  die  näher  darzulegen  hier  nicht  der  Ort  ist. 
Jedenfalls  bezog  sie  sich  nicht  auf  das  Abschmelzen  als  solches, 
das  hier  schon  längst  bekannt  war.  Das  hindert  natürlich  nicht, 
daß  die  Schwierigkeit,  ein  zum  Abschmelzen  geeignetes  Porzellan  zu 
finden,  für  die  Firma  Rosenthal  vielleicht  vorhanden  gewesen  ist, 
die  sich  ja  bekanntlich  erst  seit  kürzerer  Zeit  mit  der  Herstellung 
technischer  Porzellane  beschäftigt. 

Wenn  ich  in  meinem  Artikel  (Angew.  Chem.  31,  I,  248  [1918]) 
sagte,  daß  „alles  bequem  mit  einem  Sauerstoffgebläse  aus  freier  Hand 
ausgeführt  werden  könnte",  so  bezieht  sich  das  natürlich  lediglich 
auf  meine  Versuche  an  den  kleinen  Tiegeln  und  Röhrchen,  das 
widerlegt  aber  nicht  meinen  in  dem  genannten  Artikel  etwas  später 
aufgestellten  Satz:  „Im  übrigen  dürfte  das  Anbringen  von  nach- 
träglichen Änderungen  an  komplizierten,  größeren 
Porzellanapparaturen  wegen  der  starken  dabei  entwickel- 
ten Hitze  und  der  nicht  übermäßig  großen  Handlichkeit 
des  Sauerstoff gebläses  immerhin  seine  Schwierigkeiten  haben."  Daß 
die  Methode,  da  das  geeignete  Porzellan  dafür  vorhanden  ist,  an  sich 
theoretisch  anwendbar  ist,  habe  ich  nicht  bestritten.  Ich  bin  nur  der 
Meinung,  daß  sich  der  praktischen  Betätigung  derselben  derartige 
Schwierigkeiten  in  den  Weg  stellen,  daß  es  sich  nicht  lohnt,  ein  solches 
Aufhebens  von  ihr  zu  machen;  der  Porzellantechnik  stehen  bequemere 
Wege  offen.  Doch  darüber  zu  streiten,  dürfte  keinen  Sinn  haben. 
Der  Erfolg  wird  zeigen,  wer  von  uns  recht  hat. 

Zusammenfassend  möchte  ich  noch  einmal  sagen:  Mir  kommt  es 
in  meinen  Ausführungen  gegen  Singer  lediglich  darauf  an,  zu 
zeigen,  daß  ein  solches  glasartig  erschmelzbares  Porzellan  für  die 
Porzellantechnik  schon  längst  vorhanden  war,  daß  die  Fabrikation 
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eines  solchen  also  vielleicht  für  die  Firma  Rosenthal,  nicht  aber  für 
die  Porzellantechnik  im  allgemeinen  eine  neue  Errungenschaft 
darstellt. 


Erwiderung 

von  Dr.-Ing.  Felix  Singer  in  Selb,  Bayern. 

Es  ist  allgemein  bekannt,  daß  die  Staatl.  Porzellan-Manufaktur 
in  Berlin  seit  Jahrzehnten  Hartporzellan  erstklassiger  Qualität  für 
chemische  und  technische  Zwecke  herstellt,  und  daß  die  Porzellan- 
fabrik Rosen thal  &  Co.  A.-G.  in  Selb  erst  im  Kriege  mit  analogen 
Erzeugnissen  an  die  Öffentlichkeit  getreten  ist.  Eie  Erzeugung 
von  Sprengluftgefäßen  aus  Porzellan  erfolgte  in  beiden  Fabriken 
gleichzeitig  und  unabhängig  voneinander  und  damit  auch 
das  glasartige  Erschmelzen  von  Porzellan.  Diese  Tatsache  ist  der 
Manufaktur  nicht  erst  in  der  Polemik  „zugebilligt",  sondern  selbst- 
verständlich bereits  in  dem  ersten  Vortrag  betont  worden.  Eine 
Widerlegung  dieser  Gleichzeitigkeit  oder  der  Beweis  einer  anderen 
Reihenfolge  Ist  von  Dr.  Moser  auch  jetzt  nicht  erbracht.  Aus  diesem 
Grunde  entspricht  seine  Behauptung,  „daß  die  Porzellanfabrik 
Rosenthal  mit  ihrem  glasartig  erschmelzbaien  Porzellan  durchaus 
nichts  Neues  gebracht  hat,  sie  hat  lediglich  damit  etwas  erreicht, 
was  andere  Fabriken  schon  lange  habe n",  nicht  den  Tat- 
sachen. Es  wird  vielmehr  festgestellt,  daß  die  Manufaktur  seit 
Jahrzehnten  wohl  ein  technisches  Porzellan  besaß,  das  an  sich 
glasartig  erschmelzbar  ist,  jedoch  haben  seine  Erzeuger 
dieseTatsachewedergewußtnochvorRosenthal 
benutzt  (das  Ei  des  Kolumbus),  und  dies  ist  wohl  der  Haupt- 
punkt. Das  wirkliche  Erschmelzen  des  Porzellans  erfolgte  in  der 
Manufaktur  nicht  früher  als  bei  Rosenthal. 

Die  Herstellung  der  Sprengluftgefäße  erfolgt  nach  allgemein 
gültigen,  porzellan technischen  Methoden  (vgl  auch  D.R.P.  Nr.  144353 
und  158073),  die  der  Manufaktur  nicht  größere  Schwierigkeiten 
bereitet  haben  dürften  als  Rosenthal,  das  Evakuieren  erfolgt  eben- 
falls nach  dem  für  Glas-  und  Metallgefäße  längst  feststehenden 
Verfahren.  Lediglich  das  Abschmelzen  des  Evakuierungsröhrchens 
an  den  Porzellangefäßen  ist  neu.  Daher  ist  auch  jetzt  noch  der 
bereits  zitierte  Satz  Dr.  Mosers,  „es  war  daher  auch  nicht  von  vorn- 
herein abzusehen,  ob  es  überhaupt  gelingen  würde,  einen  solchen 
Abschluß  zu  finden",  trotz  seiner  gegenteiligen  —  wenn  auch  nicht 
begründeten  —  Angabe  in  dem  gedeuteten  Sinne  zu  verstehen. 

[A.  91.] 


Moser:  Noch  einmal:  „Glasartig  erschmelzbares  Porzellan."  —  Singer:  Erwiderung. 
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Zum  goldenen  Doktorjubiläum  Otto  Wallachs. 

Am  31 .  Juli  dieses  Jahres  sind  50  Jahre  verflossen  seit  Otto  Wallach  von  der  philosophischen  Fakultät 
in  Göttingen  zum  Doktor  promoviert  wurde.  Seine  zahlreichen  Schüler  hatten  gehofft,  die  geplante,  aber  wegen 
der  Kriegsverhältnisse  nicht  zur  Ausführung  gekommene  Feier  seines  70.  Geburtstages  bei  Gelegenheit  des 
goldenen  Doktorjubiläums  ihres  geliebten  und  verehrten  Lehrers  nachzuholen.  Wegen  des  Ernstes  und  der 
Schwere  der  Zeit  hat  Wallach  aber  gebeten,  von  jeder  besonderen  Feier  dieses  Tages  abzusehen,  den  er  in 
stiller  Zurückgezogenheit  zu  verleben  gedenkt. 

Als  einer  seiner  ersten  Schüler  auf  dem  von  ihm  aufgeschlossenen  Gebiet  der  Terpenchemie  kann  ich 
es  mir  aber  nicht  versagen,  die  Fachgenossen  auf  den  Jubeltag  hinzuweisen  und  dem  hochverdienten  Ehren- 
mitglied des  Vereins  deutscher  Chemiker  die  herzlichsten  Glückwünsche  darzubringen.  Auch  die  Industrie  der 
ätherischen  Öle  wird  bei  diesem  Anlaß  in  Dankbarkeit  und  Verehrung  ihres  uneigennützigen  Förderers  gedenken. 

Nachdem  A.  Hesse  erst  kürzlich  (vgl.  diese  Zeitschrift  30,  I,  81  [1917])  zum  70.  Geburtstage  des  großen 
Forschers  dessen  bekannte  Verdienste  um  die  Wissenschaft  und  ihren  befruchtenden  Einfluß  auf  die  Industrie 
der  ätherischen  Öle  ausführlich  gewürdigt  hat,  kann  ich  es  wohl  unterlassen,  nochmals  an  dieser  Stelle  darauf 
einzugehen. 

Möge  es  Otto  Wallach  vergönnt  sein,  seine  erfolgreiche  Forschertätigkeit  noch  lange  Jahre  in  alter 
Frische  und  Gesundheit  auszuüben,  möge  sein  Lebensabend  durchsonnt  sein  von  der  Befriedigung  über  sein 
Werk  und  von  der  trostvollen  Gewißheit  eines  neuen  Aufstieges  unseres  schwergeprüften  Vaterlandes. 

E.  Gildemeister. 


Beiträge  zur  Chemie  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Jenö  Tausz. 
(Aus  dem  chemischen  Institut  der  technischen  Hochschule,  Karlsruhe.) 
(Eingeg.  21./5.  1919.) 

III.  Nachweis  der  Abwesenheit  von  Terpen- 
kohlenwasserst  offen  in  Roherdölen. 
Mitbearbeitet  von  H.  Wolf. 

Die  Bezeichnung  Terpene  war  ein  Sammelbegriff  für  eine  Reihe 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  die  in  der  Natur  vorkommen  und 
hauptsächlich  durch  die  Flora  produziert  werden.  Aber  auch  im  tie- 
rischen Körper  kommen  terpenartige  Kohlenwasserstoffe  vor,  z.  B. 
das  Squalen1).  Heute  rechnen  wir  auch  solche  Kohlenwasserstoffe 
zu  dieser  Gruppe,  die  aus  Terpenderivaten  oder  synthetisch  darstell- 
bar sind,  und  deren  Eigenschaften  mit  den  nachfolgend  beschriebenen 
übereinstimmen.  Ihrer  Struktur  nach  sind  die  Terpene  größtenteils 
cyclische  Verbindungen.  Es  gibt  aber  auch  offene  Terpene.  Diese 
führen  den  Namen  olefinische  Terpene.  Hierher  gehören  beispiels- 
weise das  Hemiterpen,  Isopren,  das  olefinische  Terpen,  Myrcen  und 
die  olefinischen  Sesquiterpene,  z.  B.  das  leichte  Sesquiterpen  aus 
Citronenöl.  Es  wäre  viel  angebrachter,  diese  Kohlenwasserstoffe  als 
aliphatische  Terpene  zu  bezeichnen. 

Die  eigentlichen  Terpene  enthalten  10,  Hemiterpene  5,  Sesqui- 
terpene 15,  Diterpene  20  und  Triterpene  30  Kohlenstoffatome. 
Terpenartige  Verbindungen  sind  solche  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe, die  nicht  Multipla  von  C5  sind,  wie  z.  B.  Cyclohexen  oder  Cyclo- 
hexadien.  Diese  werden  ebenfalls  als  einfache  Terpene  aufgefaßt. 
Solche  Verbindungen  nennen  die  Erdölchemiker  auch  Naphthylene; 
denn  sie  können  von  den  Naphthenen  abgeleitet  werden.  Ihre  Dar- 
stellung aus  den  Naphthenen  geschieht  durch  Halogenieren  und  Ab- 
spalten von  Halogenwasserstoff.  Hier  wäre  es  richtiger,  den  Namen 
terpenartige  Verbindungen  beizubehalten.  Dieser  Name  ist  also  ein 


J)  Joum.  Chem.  Soc.  111,  56—59;  nach  Chem.  Zentralbl.  1911,  II, 
153,  572;  Journ.  of  Ind.  and  Engin.  Chem.  8,  889  [1916];  nach  Chem. 
Zentralbl.  1918,  I,  638. 


Sammelbegriff.  Er  hat  sowohl  für  die  verschiedenen  olefinisch-cycli- 
schen  Kohlenwasserstoffe,  wozu  die  Terpene  gehören,  als  auch  für 
diejenigen  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  die  leicht  in  cyclische 
übergehen  können,  Gültigkeit.  Ausgehend  von  diesen  Erwägungen 
wäre  das  Dimethylbutadien  als  aliphatischer  terpenartiger  Kohlen- 
wasserstoff aufzufassen.  Die  aliphatischen  Terpene  und  terpenartigen 
Kohlenwasserstoffe  sind  Diolefine.  Die  cyclischen  Terpene  können 
sowohl  zu  den  Olefinen  als  auch  zu  den  Diolefinen  gehören. 

Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  zeichnen  sich  durch  ihre  große 
Reaktionsfähigkeit  aus,  die  den  meisten  olefinischen  Kohlenwasser- 
stoffen gemein  ist.  Die  Methoden,  mit  deren  Hilfe  man  bis  heute 
diese  Verbindungen  bei  der  Erdölanalyse  aufzufinden  und  zu  identi- 
fizieren suchte,  sind  nicht  erschöpfend.  Dadurch,  daß  unter  Terpenen 
so  vielerlei  Kohlenwasserstoffe  verstanden  werden,  ist  es  erklärlich, 
daß  wir  kein  allgemeines  Reagens  dafür  besitzen  können. 

Einer  von  uns  beiden  nahm  Studien  über  das  Verhalten  von  Ter- 
penkohlenwasserstoffen  gegenüber  Quecksilberacetat  auf.  Hierüber 
lagen  schon  einige  Versuche  von  Balbiano2)  vor,  die  nur  teilweise 
bestätigt  werden  konnten. 

Eine  von  Balbiano  auf  diesem  Gebiete  aufgestellte  allgemeine 
Regel  konnte  auch  nicht  bestätigt  werden.  Ebenso  konnte  im  Gegen- 
satz zu  Sand3)  von  dem  Hemiterpen  Isopren  mittels  Mercurisalz 
eine  Quecksilberverbindung  hergestellt  werden.  Das  Verhalten  der 
einzelnen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  gegenüber  wässerigem 
Quecksilberacetat  ist  viel  komplizierter,  als  es  im  ersten  Augenblick 
den  Anschein  hat.  Da  die  diesbezüglichen  Versuche  nicht  abgeschlos- 
sen sind,  soll  hier  nur  eine  für  analytische  Zwecke  dienende  Einteilung 
folgen.  Bei  den  hier  besprochenen  Versuchen  wird  teilweise  nicht 
mit  wässeriger,  sondern  mit  methylalkoholischer  Quecksilberacetat- 
lösung  gearbeitet,  da  hiermit  der  Bereich  der  mit  Quecksilberacetat 
reagi  erenden  Kohlenwasserstoffe  erweitert  wird 4).  Nach  diesen  Unter- 
suchungen werden  die  Kohlenwasserstoffe  in  vier  Gruppen  eingeteilt. 

In  die  eiste  Gruppe  gehören  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  die 
mit  alkoholischem  Quecksilberacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

2)  Ber.  42,  1502  [1909]. 

3)  Liebigs  Ann.  329,  135  [1903]. 

4)  Petroleum  13,  649  [1918]. 
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Quecksilbersalze  geben.  Diese  Kohlenwasserstoffe  müssen  unbedingt 
ein  aktives  Wasserstoffatom  an  einem  der  doppelt  gebundenen  Koh- 
lenstoffatome enthalten.  Sie  bilden  ihre  Quecksilberverbindungen 
durch  Substitution  und  Addition  von  Quecksilbersalz  und  Alkohol. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  zweiten  Gruppe  werden  bei  Einwir- 
kung von  Quecksilberacetat  nur  oxydiert. 

Zur  dritten  Gruppe  gehören  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe, 
die  noch  ein  freies  Wasserstoffatom  im  Kern  enthalten.  Diese  bilden 
ihre  Quecksilbersalze  nur  durch  Substitution  ohne  Additionsreaktion, 
und  diese  Reaktion  verläuft  praktisch  nur  über  100°. 

Die  vierte  Gruppe  umfaßt  solche  ungesättigte  Verbindungen, 
welche  weder  Quecksilbersalze  bilden,  noch  durch  Mercuriverbin- 
dungen  oxydiert  werden. 

Die  folgenden  Kohlenwasserstoffe,  wie  das  aliphatische  Hemiterpen 
Isopren,  das  aliphatische  Terpen  Myrcen,  die  aliphatisch  terpenartige 
Verbindung  Methylisopren,  die  eigentlichen  Terpene  Pinen,  Di- 
penten,  Limonen,  Sabinen,  Camphen5),  das  Sesquiterpen  Cubeben, 
sowie  die  cyclisch  terpenartigen  Verbindungen  Dihydrobenzol,  Tetra- 
hydrobenzol,  Methyltetrahydrobenzol  gehören  zu  der  ersten  Gruppe 
dieser  Kohlenwasserstoffe  und  werden  nach  der  von  uns  ausgearbei- 
teten Methode  bestimmt. 

Terpene,  die  keine  Quecksilberverbindung  gaben,  enthielten 
meistens  in  variierender  Menge  solche  Bestandteile,  die  reagieren. 
Die  Einheitlichkeit  dieser  Stoffe  ist  bei  dem  vorliegenden  Versuchs- 
material zu  bezweifeln,  was  bei  der  leichten  Umlagerungsfähigkeit 
dieser  Verbindungen  nicht  Wunder  nehmen  kann.  Bei  dem  Menthen, 
das  aus  zwei  Isomeren  besteht,  enthielt  das  selbstbereitete6)  nur  sehr 
wenig,  das  von  Poulenc  freres  bezogene  schon  mehr,  das  von  Schim- 
mel &  Co.  gelieferte  deutliche  Mengen  mit  Quecksilberacetat  Verbin- 
dung gebende  Bestandteile.  Hier  ist  also  ein  Weg,  diese  Kohlen- 
wasserstoffe zu  reinigen.  Bis  die  Versuche,  deren  Ausführung  zurzeit 
unmöglich  ist,  weitergeführt  werden  können,  sollen  die  jetzigen  Daten 
nur  als  vorläufige  Mitteilung  dienen.  Dabei  ist  zu  erwähnen,  daß  die 
Quecksilberverbindungen,  die  hierbei  entstehen,  in  ihrer  Konsti- 
tution verschiedener  Natur  sind. 

Alle  bisher  von  einem  von  uns  untersuchten  Terpene  werden 
durch  überschüssige  Mercuriacetatlösung  oxydiert,  somit  gehören 
sie  entweder  zu  der  ersten  oder  zweiten  Gruppe. 

Über  das  Vorkommen  terpenartiger  Kohlenwasserstoffe  im  Erdöl 
finden  sich  in  der  Literatur  zahlreiche,  aber  sich  widersprechende 
Angaben,  die  sich  freilich  weniger  auf  exakte  Versuche,  als  vielmehr 
auf  Vermutungen  stützen.  Die  kritische  Betrachtung  dieser  Resultate 
zeigt,  daß  die  Frage  noch  unentschieden  war,  ob  überhaupt  Terpene 
im  Roherdöl  vorhanden  sind.  Wir  verweisen  diesbezüglich  auf  die 
Dissertation  H.  Wolf,  Karlsruhe  1919. 

Nachdem  es  einem  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  E.  Sohnabel 
und  K.  Joe  hu  m7)  gelungen  war,  den  exakten  Nachweis  zu  bringen, 
daß  Äthylen  im  Erdölgas  von  Pechelbronn  vorkommt,  war  bewiesen, 
daß  das  erste  Glied  der  Olefine  im  Erdöl  vorhanden  ist.  Von  den  zwei 
nächstfolgenden  Homologen  des  Äthylens,  welche  noch  gasförmig 
sind,  dem  Propylen  und  Butylen,  konnten  jedoch  nicht  einmal  die 
geringsten  Spuren  gefunden  werden.  Das  Ziel  unserer  Arbeit  war  es, 
die  ungesättigten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  im  Erdöl  aufzusuchen. 
Die  Schwierigkeiten  solcher  Untersuchungen  steigern  sich  aber  mit 
steigendem  Siedepunkt;  denn  das  Roherdöl  enthält  leicht  veränder- 
liche organische  Stoffe.  Wir  untersuchten  Destillate,  die  im  Gaede- 
vakuum  noch  bei  100°  Badtemperatur  destillieren,  also  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bis  250°  siedende  Bestandteile  der  Roherdöle.  Selbst  bei 
dieser  Vorsichtsmaßnahme  erlitt  das  Erdöl  eine  Veränderung8).  Aller- 
dings war  dieselbe  nicht  groß,  doch  konnte  sie  durch  die  Bestimmung 
des  Mercurierungsgrades  festgestellt  werden,  da  -diese  Methode  sehr 
empfindlich  ist. 

Die  bisher  benutzten  Methoden  erlaubten  es,  wie  gesagt,  nicht  zu 
entscheiden,  ob  Terpene  in  Roherdölen  vorhanden  sind.  Es  war 
nötig,  eine  neue  Methode  zum  Nachweis  terpenartiger  Verbindungen 
in  Mineralölen  zu  finden  und  auszuarbeiten.  Unsere  neue  Methode 
bedient  sich  der  Quecksilbersalze,  die,  wie  z.  B.  Meicurichlorid  oder 
Mercuriacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Olefine  und  Terpene 
einwirken,  nicht  aber  auf  andere  Kohlenwasserstoffe.  Während 
eine  Methode  zum  Nachweis  von  Olefinen  in  Mineralölen  mittels 
Quecksilberacetat  von  einem  von  uns  bereits  ausgearbeitet  war9), 

6)  Von  letzterem  hat  schon  B  a  1  b  i  a  n  o  mit  wässerigem  Queck- 
silberacetat ein  Quecksilbersalz  dargestellt. 

«)  M.  Konowalof,  C.  1900  I,  1101. 

7)  Angew.  Chem.  32,  I,  252  [19191. 
»)  A.  a.  O. 

■>)  Petroleum  13,  049  [1918]. 


mußte  eine  solche  für  Terpenkohlenwasserstoffe  noch  ausgearbeitet 
werden. 

Zunächst  wurden  zur  Ausarbeitung  der  Methode  Versuche  mit 
reinen  Terpenkohlenwasserstoffen  angestellt,  über  welche  wir  an 
anderer  Stelle  noch  besonders  berichten  werden.  Dann  wurden  künst- 
liche Mischungen  aus  Terpenen  und  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen untersucht,  um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  darzutun. 
Schließlich  wurde  sie  auf  *ein  Roherdöl  und  auf  Vakuum- 
destillate von  Roherdölen  angewendet.  Als  diese  Untersuchungen 
insofern  negativ  ausfielen,  als  keine  Terpene  in  diesen  Ölen  nachweis- 
bar waren,  wurden  Terpene  zugesetzt,  und  das  Vorhandensein  von 
absichtlich  geringen  Mengen  (1%)  exakt  nachgewiesen. 

Die  Untersuchung  auf  Terpene  wurde  auf  folgende  Weise  in 
einem  Scheidetrichter  von  3  1  Inhalt  vorgenommen: 

7  g  Quecksilberacetat  wurde  in  75  cem  Methylalkohol  gelöst, 
zu  dem  zu  untersuchenden  Destillat  in  den  Scheidetrichter  gegeben 
und  10  Minuten  geschüttelt,  3  g  Kaliumbromid  im  Wasser  gelöst 
zugefügt  und  nochmals  10  Minuten  geschüttelt.  Im  Scheidetrichter 
waren  zwei  Schichten  vorhanden.  Die  obere  bestand  aus  dem 
Vakuumdestillat,  die  untere  war  Methylalkohol  und  Wasser  und 
mußte  die  Terpenquecksilberverbindungen  enthalten,  falls  solche 
vorhanden  waren.  Die  Wasser-Methylalkoholschicht  wurde  abgelassen, 
die  obere  Schicht  mit  Methylalkohol  ausgewaschen,  der  Methyl- 
alkohol wieder  abgelassen  und  mit  dem  vorigen  vereinigt.  Die  ver- 
einigten Produkte  wurden  im  Vakuum  abdestilliert.  Der  Rückstand 
war  bis  auf  kleine  Verunreinigungen  im  Wasser  löslich.  Die  obere 
Schicht  im  Scheidetrichter  wurde  im  Gaedevakuum  destilliert  und 
ging  ohne  Rückstand  über.  Wir  untersuchten  jeweils  ca.  1  1  Vakuum- 
destillafc  und  führten  zwei  gleiche  Bestimmungen  aus.  Um  die  Me- 
thode zu  kontrollieren,  wurde  1  1  des  untersuchten  Gaedevakuum  - 
destillates  mit  0,5  oder  1  cem  Pinen  oder  Dipenten  versetzt.  Dies 
entspricht  einem  Gehalt  von  0,05 — 0,1%  Terpene.  Von  diesem  zu- 
gemischten  Terpen  könnt  je  nach  der  zugegebenen  Menge  0,6  oder 
1,3  g  Quecksilberverbindung  erhalten  werden.  Somit  liegt  die  Grenze 
der  Verwendbarkeit  dieser  Methode  bei  0,008%. 

Es  wurden  sechs  Roherdöle  auf  ihren  Gehalt  an  ungesättigten 
Stoffen,  die  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Quecksilberacetat 
reagieren,  untersucht.  Die  Isolierung  dieser  Verbindungen  stößt 
nicht  nur  wegen  der  sehr  geringen  Menge,  die  wir  ja  durch  die  bei 
der  Quecksilbersalzbildung  entstandenen  Essigsäure  gemessen  haben, 
auf  Schwierigkeiten,  sondern  schon  deshalb,  weil  die  entstandenen 
Verbindungen  sehr  labil  sind.  Die  geringe  Menge  der  in  Reaktion 
tretenden  Verbindungen  hätte  durch  Anwendung  von  sehr  großen 
Mengen  Rohöl  behoben  werden  können.  Die  Schwierigkeit,  die 
entstandene  Quecksilberverbindung  isolieren  zu  können,  wäre  jedoch 
dadurch  noch  größer  geworden.  Bei  einem  Versuch,  bei  welchem 
wir  10 1  rumänisches  Erdöl  verwandten  und  daraus  mit  alkoholischem 
Quecksilberacetat  die  Quecksilberverbindung  isolieren  wollten, 
entwickelte  sich  in  der  wässerigen  alkoholischen  Lösung  schweflige 
Säure,  ebenso  trat  allmählich  ein  Geruch  auf,  der  uns  an  Diolefine 
erinnerte.  Eine  weitere  Untersuchung  hielten  wir  deshalb  nicht  für 
angebracht,  weil  wir  ja  nur  Produkte  isolieren  wollten,  von  denen 
wir  mit  Bestimmtheit  behaupten  konnten,  daß  sie  in  dem  Roherdöl 
wirklich  vorhanden  sind.  Somit  ist  eine  direkte  Behandlung  von 
Roherdölen  selbst  mit  der  Quecksilberacetatmethode  nicht  möglich, 
und  wir  müssen  deshalb  zu  der  Destillation  greifen.  Um  die  größt- 
möglichste Schonung  des  Rohöls  bei  der  Destillation  zu  erreichen, 
destillierten  wir  im  Kathodenraumvakuum,  dabei  wird  der  Destillier- 
kolben nur  bis  100°  erhitzt. 

Es  wurden  die  Vakuumdestillate  folgender  Roherdöle  untersucht: 
Rohöl  von  Bitkow,  Kolomäa,  Rumänien,  Balachany,  Alaska  und 
Gogor  (Java). 

Wir  konnten  jedoch  keine  Quecksilbersalze  von  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  isolieren. 

Um  Untersuchungen  auf  die  Terpene  der  zweiten  Gruppe  durch- 
zuführen, ließen  wir  die  untersuchten  Öle  mit  wässerigem  Queck- 
silberacetat zwei  Wochen  unter  häufigem  Umschütteln  stehen. 
Es  entstanden  nur  unbedeutende  Mengen  Mercuroacetat,  woraus 
wir  schließen  dürfen,  daß,  wenn  Terpene  und  terpenartige  Verbin- 
dungen der  zweiten  Gruppe  vorhanden  sind,  es  nur  äußerst  geringe 
Mengen  sein  können.  Auf  Grund  der  vorliegenden  experimentellen 
Tatsachen  sind  wir  zu  der  Ansicht  gelangt,  daß  im  Gegensatz  zu  den 
vielen  Literaturangaben  in  den  Roherdölen  einfache  Terpene  und 
terpenartige  Kohlenwasserstoffe  in  den  Fraktionen  bis  Sp.  250° 
nicht  vorkommen.  Es  steht  in  völligem  Einklang  mit  unserer  Kennt- 
nis der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe,  daß  solche  Verbindtingen, 
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wie  sie  in  den  einfachen  Terpenen  vorliegen,  wenn  sie  auch  einmal 
im  Roherdöl  vorhanden  waren,  nicht  unverändert  erhalten  bleibell 
können,  da  sie  sich  durch  ihre  große  Reaktionsfähigkeit  und  durch 
ihre  leichte  Polymerisierbarkeit  auszeichnen.  [A.  8(i.j 


Über  einige  neuere  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Kautschuks. 

Von  Oberstabsapotheker  Utz,  München. 

Mitteilung  aus  dem  chemischen  UntersuchuDgsamt  der  bayer.  militärärztlicheu 
Akademie,  München. 

(Eingeg.  21./5.  1919.) 

Pontio  (Revue  generale  de  Chimie  pur.  et  appl.  16,  400 — 401 
[1913];  Zeitschr.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  33,  334  [1917]) 
empfiehlt,  den  Rohkautschuk  in  einem  geeigneten  Benzolhomologen 
heiß  zu  lösen,  die  Lösung  heiß  zu  filtrieren,  das  Filtrat  erforderlichen- 
falls im  Vakuum  zur  Sirupkonsistenz  einzudampfen  und  den  Sirup 
lariL'?am  in  absoluten  Alkohol  oder  Aceton  einzugießen  und  auf  diese 
Weise  das  Gummi  auszufällen. 

Das  Verfahren,  aus  Kautschuklösungen  den  Reinkautschuk 
durch  Alkohol  auszufällen,  ist  nicht  neu.  G.  Fendler  (Ber.  d. 
Deutsch.  Pharm.  Gesellsch.  14,  208  u.  ff.  [1904])  hat  bereits 
dieses  Verfahren  angegeben.  Er  ließ  den  zu  untersuchenden  Roh- 
kautschuk usw.  in  Petroläther  lösen,  die  Lösung  durch  ein  ent- 
sprechend vorbereitetes  A  1 1  i  h  n  sches  Röhrchen  filtrieren,  wodurch 
die  unlöslichen  Verunreinigungen  abgeschieden  und  ermittelt  werden 
konnten,  und  dann  den  Reinkautschuk  durch  Hinzufügen  von 
absolutem  Alkohol  zur  Kautschuklösung  ausfällen. 

Bei  den  beiden  Verfahren  —  nach  Fendler  und  nach  Pontio 
—  ballt  sich  der  ausgeschiedene  Reinkautschuk  meistens  zu  einem 
Klumpen  zusammen,  der  sich  nur  schwer  auswaschen  läßt,  selbst 
wenn  man  ihn  mit  einem  passenden  Glasstab  knetet.  Noch  unan- 
genehmer ist  es,  wenn  sich  der  ausgeschiedene  Reinkautschuk  an 
den  Wandungen  des  Gefäßes  festsetzt.  Von  dort  ist  er  quantitativ 
nur  mit  großer  Mühe  und  unter  erheblichem  Zeitverlust  zu  ent- 
fernen. Was  aber  das  Unangenehmste  bei  diesen  Arbeitsweisen  ist, 
die  Ergebnisse  zwischen  verschiedenen  vergleichenden  Bestimmungen 
schwanken  infolge  dieser  Umstände,  ferner  weil  der  Kautschuk- 
klumpen vielfach  noch  Flüssigkeit  eingeschlossen  enthält,  ganz  be- 
trächtlich untereinander.  Ich  habe  bei  meinen  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuchen  bei  demselben  Muster  von  Kautschuk  Zahlen 
erhalten,  die  zwischen  78,0  und  104,3  %  Reinkautschuk  schwank- 
ten. Auf  Grund  dieser  Tatsachen  glaube  ich,  das 
Verfahren  nach  Pontio  nicht  empfehlen  zu 
dürfen. 

R.  Marquis  und  F.  Heim  (Ann.  Chim.  anal.  19,  1519,  [1914]); 
Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  32,  547,  [1916])  hat  dann  ein  Verfahren 
bekannt  gemacht,  das  auf  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
den  Kautschuk  beruht.  Hierüber  hatten  die  Verfasser  bis  dahin 
nur  eine  einzige  Angabe  von  D  i  t  m  a  r  (Ber.  37, 2432  [1904])  gefunden, 
nach  der  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Kautschuk  in  Chloroform 
mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbung  unter  Bil- 
dung von  schwefliger  Säure  erfolgen  soll.  Bei  den  von  Marquis 
und  Heim  angestellten  Versuchen  bildete  sich  keine  schweflige 
Säure.  Das  erhaltene  Erzeugnis  bildet  ein  amorphes,  weißes,  in 
Chloroform,  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  lösliches,  dagegen  in 
Alkohol,  Aceton  und  Essigsäure  unlösliches  Pulver,  dessen  Elemen- 
tarzusammensetzung einen  etwas  niedrigeren  Kohlenstoffgehalt 
(87,21%)  aufweist,  als  der  Formel  C10H16  (=  88,23%)  entspricht. 
Vermehrt  man  die  Menge  Schwefelsäure,  und  schüttelt  man  zu  lange, 
so  verwandelt  sich  der  Kautschuk  in  einen  in  Chloroform  unlöslichen 
Körper.  Dje  Verfasser  (Bll.  Soc.  Chim.  Franc.  [4]  33,  862—866  [1913]); 
Z.  Unters.  Nahr.  u.  Genußm.  33,  334  [1917])  arbeiten  folgender- 
maßen. Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  1,0  g  Kautschuk  in  100  com 
(  hloroform  8  g  reine  Schwefelsäure,  schüttelt  kräftig  3 — 5  Minuten 
lang  und  gießt  dann  die  Flüssigkeit  in  200  ccm  Alkohol,  so  bildet 
sich  ein  weißer,  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen 
der  Flüssigkeit,  Waschen  mit  Alkohol' und  Trocknen  bei  100°  ein 
Pulver  von  der  oben  angegebenen  Beschaffenheit  darstellt.  Die  mit 
Kautschuk,  der  durch  Auflösen  in  Äther,  Ausfällen  mit  Alkohol  und 
Trocknen  an  der  Luft  über  Schwefelsäure  gereinigt  war,  angestellten 
Versuche  ergaben,  daß  der  in  Chloroform  lösliche  Körper  genau  das 
Gewicht  des  angewandten  reinen  Kautschuks  besaß.  Da  dieser 
Körper  sich  sehr  leicht  durch  Absaugen  im  Siebtiegel  filtrieren  und 


auswaschen  läßt,  so  ist  hiermit  ein  vorzügliches  Verfahren  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Reinkautschuk  gegeben.  Bei 
mehreren  Analysen  betrug  der  Verlust  nur  0,25 — 0,56%  vom  an- 
gewandten Kautschuk.  Bei  harzhaltigem  Kautschuk  ist  die  Menge 
der  Schwefelsäure  auf  das  Zehnfache  vom  Gewicht  des  Kautschuks 
zu  bemessen  Da  in  diesem  Falle  die  Filtration  langsamer  vonstatten 
geht,  so  ist  es  vorteilhafter,  den  Kautschuk  vorher  durch  Aus- 
ziehen mit  Aceton  vom  Harz  zu  befreien. 

Zu  dem  vorstehenden  Verfahren  von  Marquis  und  Hei  m 
äußert  sich  M.  Pontio  (Gummi-Ztg.  28,  563  [1914])  folgender- 
maßen :  Das  Verfahren  von  Marquis  und  Heim  beruht  auf  der 
Beobachtung,  daß  reiner  Kautschuk  in  Chloroformlösung  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  so  beeinflußt  wird,  daß  er  durch  Alkohol 
als  amorphe,  leicht  filtrierbare  Substanz  gefällt  wird.  Die  Alkohol- 
fällung soll  das  gleiche  Gewicht  wie  der  angewandte  reine  Kaut- 
schuk haben.  Pontio  glaubt  nicht,  daß  dieses  Verfahren  auch  an 
Rohkautschuk  ausprobiert  ist,  da  älterer  Kautschuk  von  den  üb- 
lichen Lösungsmitteln  nur  noch  unvollkommen  gelöst  wird.  Nach 
seinen  Beobachtungen  eignen  sich  als  Kautschuklösungsmittel  am 
besten  die  Homologen  des  Benzols,  und  zwar  wird  um  so  mehr  gelöst, 
je  mehr  der  Siedepunkt  des  Lösungsmittels  sich  dem  Schmelzpunkte 
des  Kautschuks  nähert.  Man  erhält  dann  in  der  Wärme  leicht  filtrier- 
bare Lösungen.  Es  genügt  dann,  die  Lösung  bis  zur  Sirupkonsistenz, 
erforderlichenfalls  im  Vakuum,  einzudampfen  und  dann  mit  abso- 
lutem Alkohol  oder  Aceton  zu  fällen,  indem  man  die  Kautsehuk- 
lösung  in  den  Alkohol  oder  in  das  Aceton  einfließen  läßt,  aber  nicht 
das  Ausfällungsmittel  in  die  Kautschuklösung. 

Meine  eigenen  Versuche  mit  dem  Verfahren  von  Marquis 
und  Heim  haben  folgendes  ergeben.  Ich  hatte  aus  der  Zeit  vor  dem 
Kriege  noch  eine  größere  Reihe  von  Proben  —  sowohl  von  Roh- 
kautschuk" als  auch  von  reinem  Kautschuk  —  vorrätig  und  unter- 
suchte nunmehr,  ob  die  Angaben  von  Pontio  hinsichtlich  der 
Löslichkeit  richtig  wären.  Dabei  ergab  es  sich,  daß  keine  einzige 
der  vielen,  nunmehr  über  5  Jahre  im  Laboratorium  lagernden  Proben 
schwer  oder  gar  nicht  mehr  löslich  geworden  wäre.  Hält  man  sich 
genau  an  die  von  Marquis  und  Heim  gegebenen  Vorschriften, 
so  fällt  der  Reinkautschuk  in  einer  feinpulverigen  Form  aus,  die  sich 
leicht  und  rasch  absetzt  und  ebenso  leicht  im  Goochtiegel  abfil- 
trieren und  auswaschen  läßt.  Das  Schütteln  habe  ich  stets  im 
Schüttelapparat  vorgenommen.  Bildung  von  schwefliger  Säure 
wurde  bei  der  Behandlung  der  Kautschuklösung  in  Chloroform  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  niemals  wahrgenommen.  Das  Trocknen 
des  abfiltrierten  Niederschlages  geht  verhältnismäßig  rasch  vor  sich. 
Bei  harzreichen  Kautschuksorten  habe  ich  aus  den  von  den  Ver- 
fassern angegebenen  Gründen  stets  die  zu  untersuchende  Probe  vorher 
mit  Aceton  extrahiert.  Man  kann  überhaupt  in  einer  einzigen  Probe 
Wasser  (Trocknen  über  Schwefelsäure),  Harze,  die  unlöslichen  Ver- 
unreinigungen (Filtrieren  der  Chloroformlösung  durch  einen  ge- 
wogenen Goochtiegel)  und  den  Gehalt  an  Reinkautschuk  be- 
stimmen. 

Was  die  erhaltenen  Zahlen  anbelangt,  so  stimmten  vergleichende 
Untersuchungen  bei  einem  und  demselben  Kautschuk  sehr  gut  mit- 
einander überein.  Zum  Vergleich  wurde  ferner  der  Gehalt  an  Rein- 
kautschuk  nach  dem  Tetrabromidverfahren  bestimmt.  Auch  hier 
zeigten  die  erhaltenen  Ergebnisse  gute  Übereinstimmung.  Die  Werte 
sind  weiter  unten  angeführt. 

Auf  Grund  der  günstigen  Erfahrungen  und  der  guten  Ergebnisse 
stehe  ich  nicht  an,  das  Verfahren  von  Marquis  und 
Heim  zur  Bestimmung  des  Kautschuks  als  emp- 
fehlenswert für  die  Praxis  zu  bezeichnen.  Hat 
man  erst  einmal  die  Lösung  des  zu  untersuchenden  Kautschuks 
fertig  zur  Hand,  geht  die  weitere  Arbeit  rasch  und  ohne  besondere 
Schwierigkeiten  vonstatten. 

Ein  drittes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kautschuks  ist  von 
W.  V  a  u  b  e  1  (Gummi-Ztg.  26,  1879—1880  [1911/12])  angegeben 
worden.  Es  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.  2  g  Kautschuk  wer- 
den in  der  üblichen  Weise  in  100  ccm  Chloroform  gelöst  und  von  der 
Lösung  20  ccm  in  einen  mit  Glasstopfen  versehenen  Kolben  pipettiert, 
Nach  Zusatz  von  5  g  Bromkalium  und  20  ccm  verdünnter  Salzsäure 
(1:  10)  werden  40  ccm  2%  starke  Kaliumbromatlösung  zugegeben, 
und  der  Bromüberschuß  nach  Hinzufügen  eines  Körnchens  Jod- 
kalium  mit  Sulfitlösung  zurücktitriert.  Auf  1  Molekül  Kautschuk, 
C10H16,  werden  hierbei  rund  6  Atome  Brom  verbraucht  gemäß  der 
Gleichung: 

( '10H16  +  6  Br  =  C10H14Br4  +  2  HBr. 
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Die  4  Atome  Brom,  die  sich  addieren,  werden  dabei  wahrscheinlich 
an  die  durch  Doppelbindung  gebundenen  Kohlenstoffatome  des 
Kautschukmoleküls  sich  anlegen,  wie  folgende  Formel  zeigt: 

CH3 

I 

(Br)C 
(Br)HC  CH2 


H2C 


CH2 
CH(Br) 


2  \S 
C(Br) 

I 

CH3 

An  welcher  Stelle  die  Abspaltung  des  Wasserstoffs  stattfindet, 
bedarf  noch  der  Klärung.  Dieses  Verfahren  gibt  nach  Angabe  des 
Verfassers  nach  der  Lösung  des  Kautschuks  bereits  in  etwa  einer 
Viertelstunde  brauchbare  Ergebnisse;  längeres  Stehenlassen  ist  un- 
nötig, da  auch  nach  2  stündigem  Stehen  kein  weiterer  Bromver- 
brauch festgestellt  werden  konnte. 

F.  Kirchhoff  (Gummi-Ztg.  27,  9  [1913])  wies  später  darauf 
hin,  daß  er  schon  vor  V  a  u  b  e  1  Versuche  zur  unmittelbaren  Be- 
stimmung des  Kautschuks  durch  Titration  mit  Brom  angestellt 
habe,  und  zwar  durch  Einwirkenlassen  von  überschüssiger  1/6-n  Brom- 
lösung (in  Tetrachlorkohlenstoff)  auf  eine  Lösung  von  5  g  extrahier- 
tem Rohpara  in  200  ccm  des  gleichen  Lösungsmittels.  Nach  ge- 
nügender Einwirkung  unter  wiederholtem  Umschütteln  (4 — 12 
Stunden)  wurde  mit  1/10-n  Thiosulfatlösung  gegen  Stärke  zurück- 
titriert. Die  Versuche  hätten  jedoch  zu  keinem  befriedigenden 
Ergebnisse  geführt,  da  die  Bromaddition  zu  sehr  von  der  Ein- 
wirkungsdauer abhänge.  Die  Resultate  schwankten  zwischen  94,4 
und  117%  Kautschuk. 

Über  den  Einfluß,  den  die  Zeit  auf  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Kautschuk  ausübt,  habe  ich  in  dem  mir  zur  Verfügung  stehenden 
Schrifttum  eine  Angabe  gefunden.  F.  W.  Hinrichsen  und 
E.  Kin  dscher  (Z.  anorgan.  Chem.  81,  70—82  [1913])  haben  sich 
mit  dieser  Frage  näher  beschäftigt.  Im  allgemeinen  steigt  nach  ihren 
Erfahrungen  bei  Zimmertemperatur  der  Bromgehalt  des  entstan- 
denen Bromids  mit  der  Dauer  der  Bromeinwirkung  an.  Unter  Eis- 
kühlung  ergab  sich,  daß  die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Brom- 
kautschuks sowohl  von  der  Dauer  der  Bromeinwirkung,  als  auch  von 
der  Größe  des  angewendeten  Bromüberschusses  in  weiten  Grenzen 
unabhängig  ist. 

Daß  ein  großer  Überschuß  an  Brom  bei  der  Bromierung  des 
Kautschuks  erforderlich  ist,  habe  ich  bereits  in  früheren  Arbeiten 
über  diesen  Gegenstand  auseinandergesetzt.  Zunächst  war  also 
lediglich  noch  festzustellen,  welche  Zeitdauer  unter  den 
angegebenen  Mengenverhältnissen  am  günstigsten 
für  eine  vollkommene  Bromierung  ist.  Ferner  war  nachzuprüfen, 
ob  die  Bromierung  wirklich  bereits  nach  einer  Viertelstunde  voll- 
kommen ist,  wie  dies  von  V  a  u  b  e  1  angegeben  worden  ist.  Da  man 
in  der  Praxis  fast  immer  gezwungen  ist,  bei  Zimmerwärme  zu  arbeiten, 
wurden  sämtliche  Versuche  bei  einer  Wärme  von  ungefähr  17 — 20° 
ausgeführt.  Bei  einer  Versuchsreihe  mit  dem  gleichen  Kautschuk 
und  den  gleichen  Lösungen  wurden  zum  Zurücktitrieren  des  nicht 
verbrauchten  Broms  verbraucht 


nach  y2  stündiger  Einwirkung 
„     1  „ 

„  2 

„     6  „ 
„  7 
.,  24 


84.4  ccm  Thiosulfat  (Vio-n) 

81.7  ccm 

81.5  ccm 
86,1  ccm 

86.8  ccm 
87,1  ccm 


Am  besten  stimmte  das  Ergebnis  mit  dem  auf  anderem  Wege  er- 
haltenen Werte  nach  1/2  stündiger  Einwirkung  der  Bromlösung 
überein ;  zur  vergleichenden  Untersuchung  wurde  das  früher  von  mir 
angegebene  Verfahren  der  Bromeinwirkung  unter  Druck  und  beim 
Erwärmen  und  der  Brombestimmung  im  gewonnenen  Bromkaut- 
schuk nach  B  a  u  b  i  g  n  y  und  Chavanne  (Gummi-Ztg.  26, 
Nr.  25)  angewendet.  Auch  weitere  Versuche  ergaben,  daß  nach  einer 
halben  Stunde  die  Addition  von  Brom  bestimmt  beendet  war.  An- 
fügen möchte  ich  noch,  daß  zur  Erzielung  einer  größtmöglichen 
Gleichmäßigkeit  bei  den  Arbeiten  die  Bromierung  stets  unter  Ver- 
wendung einer  Schüttelvorrichtung  erfolgte. 

Nunmehr  war  noch  nachzuprüfen,  ob  es  möglich  wäre,  die  Brom- 
addition  in  einer  Viertelstunde  zu  beendigen.    Dabei  ergab  sich, 


daß  in  4  Versuchsreihen  von  6  die  Bromierung  innerhalb  einer 
Viertelstunde  beendet  war;  denn  zum  Zurücktitrieren  des  nicht  ver- 
brauchten Broms  wurden  in  jedem  Falle  84,1 — 84,2  ccm  V10-n 
Thiosulfatlösung  verbraucht.  In  den  beiden  übrigen  Fällen  wurden 
89,5  und  87,2  ccm  verbraucht  —  ein  Beweis,  daß  selbst  unter  ge- 
nauester Beachtung  der  gleichen  Einwirkungsverhältnisse  die  Brom- 
addition innerhalb  einer  Viertelstunde  nicht  immer  vollkommen  ist. 
Endlich  wurde  noch  untersucht,  ob  etwa  die  Art  des  Lösungsmittels 
einen  Einfluß  auf  die  Bromierung  ausübt.  Vergleichende  Unter- 
suchungen ergaben,  daß  es  gleichgültig  ist,  ob  man  Chloroform  oder 
Tetrachlorkohlenstoff  zum  Lösen  des  Kautschuks  verwendet. 
Chloroform  hat  gegenüber  dem  Tetrachlorkohlenstoff  nur  einen 
Vorteil,  namentlich  den,  daß  der  Bromkautschuk  sich  in  der  Flüssig- 
keit viel  feinflockiger  verteilt,  und  daß  infolgedessen  die  Titration 
gegen  das  Ende  zu  viel  rascher  vor  sich  geht  als  bei  Tetrachlorkohlen- 
stoff. Das  Flüssigkeitsgemenge  ist  bei  Verwendung  von  Chloroform 
auch  viel  leichtflüssiger  als  bei  Verwendung  von  Tetrachlorkohlen- 
stoff; das  Arbeiten  ist  unter  diesen  Umständen  mit  Chloroform  viel 
angenehmer  als  mit  Tetrachlorkohlenstoff. 

Zum  Schlüsse  seien  noch  die  Ergebnisse  einiger  vergleichender 
Untersuchungen  angeführt. 

Reinkautschuk,  bestimmt  nach 
Marquis  und  Heim  Vaubel 

Haid  eure  fine  Para   85,76%  85,87% 

Kongo  61,78%  61,72% 

Kongo,  entharzt  76,8%  76,91% 

Adeli  (Togo)   79,32%  80,03% 

Ceylon  Crepe  fine  pale  gew.      .  .    90,47%  90,72% 

Para  hard  eure  fine  gew   92,96%  92,54% 

Mollendo  gew   88,79%  88,92% 

Südkamerun   69,45%  69,50% 

Para  I  "   94,50%  94,62% 

Para  II   96,08%  96,22% 

Para  III  92,17%  92,30% 

unbekannter  Herkunft   85,70%  86,07% 

desgleichen   53,93%  54,04% 

desgleichen  71,46%  '71,33% 

Zusammenfassung: 

1.  Das  Verfahren  von  P  o  n  t  i  o  ist  nicht  empfehlenswert. 

2.  Das  Verfahren  von  Marquis  und  Heim  gibt  gute  Werte 
und  ist  daher  für  die  Praxis  zu  empfehlen. 

3.  Ebenso  empfehlenswert  ist  das  Verfahren  von  Vaubel. 
Die  Addition  von  Brom  ist  in  einer  halben  Stunde  sicher  beendet; 
es  hat  daher  keinen  Wert,  die  Bromlösung  länger  einwirken  zu 
lassen.  [A.  85.] 


Die  fossilen  Brennstoffe  und  ihre  Verwertung 
in  den  Kriegsjahren  1914 — 1918. 

Von  Dr.  A.  Fürth. 

(Fortsetzung  u.  Schluß  von  Seite  229.) 
Gewinnung,    Behandlung   und   Verwertung  der 
Nebenprodukte. 

Ammoniak.  O.  Simmersbach  (Glückauf  50,  801 — 805) 
untersuchte  den  vom  glühenden  Koks  auf  gasförmiges  Ammoniak 
ausgeübten  zersetzenden  Einfluß.  Bei  900°  sind  schon  90%  des 
Ammoniaks  zerstört.  Wasserdampf  wirkt  schützend  auf  das  Am- 
moniak. Kropf  (J.  f.  Gasbel.  59,  158)  nimmt  an,  daß  das  Gaswasser 
aus  Vertikalretorten  mehr  flüchtige  Ammoniakverbindungen  ent- 
hält, was  für  die  Verarbeitung  vorteilhaft  ist.  E.  T  e  r  r  e  s  ( J.  f. 
Gasbel.  60,  399-404,  409—412)  veröffentlicht  die  Ergebnisse  von 
Untersuchungen  an  einer  A/mmoniakverdichtungsanlage  und  stellt 
eine  Wärmebilanz  derselben  auf.  Wählend  des  Krieges  waren  infolge 
Schwefelsäuremangels  die  meisten  Gaswerke  gezwungen,  ihre  Sul- 
faterzeugung einzustellen  und  ihr  Ammoniakwasser  zu  verdichten. 
R.  W.  Hilgenstock  (J.  f.  Gasbel.  58,  115—117)  bespricht  die 
bei  dieser  Fabrikation  geltenden  Prinzipien  und  beschreibt  eine  Ver- 
dichtungsanlage der  Firma  Zimmermann  &  Jansen  in  Düren.  — 
Bei  den  Verfahren  von  C.  S  t  i  1  lu(D.  R.  P.  297  311),  bei  dem  zwei  auf- 
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einanderf olgende  Kolonnen  verwendet  werden,  geht  ein  Teil  der  aus 
der  zweiten  Kolonne  abziehenden  Ammoniakdämpfe  in  die  erste 
Kolonne  und  wird  daselbst  unter  Wärmeabgabc  verdichtet;  das  nach 
der  ersten  Kolonne  abfließende  Wasser  geht  vor  dem  Eintritt  in  die 
zweite  Kolonne  durch  einen  Kalkwäscher.  Man  erhält  so  unmittelbar 
ein  sehr  starkes  verdichtetes  Wasser.  Ein  anderes  Verfahren  derselben 
Firma  (D.  R.  P.  302  195)  hat  den  Zweck,  den  beliebigen  Bedingungen 
des  Betriebs  möglichst  genau  Rechnung  zu  tragen.  Hierbei  wird  die 
Gesamtmenge  des  Rohwassers  nach  einer  teilweisen  Kohlen  säur  e- 
abscheidung  in  zwei  regelbare  Teilströme  unterteilt,  von  denen  einer 
vom  Rest  der  Kohlensäure  befreit  wird,  während  der  zweite  unbehan- 
delt bleibt.  Die  Vereinigung  beider  Teilströme  erfolgt  dann  zum 
Zwecke  der  Befreiung  vom  Reste  des  Ammoniakgehaltes.  —  Außer 
auf  verdichtetes  Wasser  wurde  das  Gaswasser  in  der  Kriegszeit  auch 
auf  Salmiakgeist  verarbeitet.  Eine  Anlage,  die  anstatt  der  sonst 
für  diese  Fabrikation  nötigen  Alkalien  Ammoniak  zum  Binden  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  verwendet  und  diese  Verbin- 
dungen durch  Wärme  wieder  zersetzt,  hat  che  Firma  Poetter,  G.  m.  b. 
H.  Düsseldorf  erstellt,  R.  W.  H  i  1  g  e  n  s  t  o  c  k  ( J.  f.  Gasbel.  58, 
709 — 714)  beschreibt  sie  an  der  Hand  von  Plänen  —  Die  Gasfabrik 
Arnheim  in  Holland  verlegte  sich  im  Kriege  auf  die  Fabrikation  von 
flüssigem  Ammoniak  für  Eismaschinen.  W.  Meyer -  Cluwen 
(Chem.  Weekbl.  14,  162 — 169)  bespricht  die  Schwierigkeiten  dieser 
Fabrikation,  und  wie  dieselben  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen 
überwunden  wurden.  Besonders  das  Trocknen  des  Ammoniak- 
gases ohne  Anwendung  von  Ätznatron  war  mit  großen  Mühen  ver- 
bunden. —  Auf  die  Anwendung  von  Kalk  verzichtete  ein  Ver- 
fahren zur  direkten  Verarbeitung  von  konzentriertem  Gaswasser  von 
H.  H  i  r  z  e  1  (D.  R.  P.  Anm.  H.  62  171):  das  konzentrierte  Gaswasser 
wird  den  Kohlensäureausscheidern  unverdünnt  zugeführt  und  das 
hierbei  mit  den  Gasen  (C02  und  H2S)  entweichende  Ammoniak  in 
einem  besonderen  Wäscher  durch  Frischwasser  absorbiert. 

Der  Düngewert  des  Gaswassers  soll  nach  S  c  h  u  b  e  r  t  (D.  R.  P. 
292 145)  dadurch  verbessert  werden,  daß  man  das  Gaswasser  zusammen 
mit  rohem  Steinkohlenteer  einer  nochmaligen  Destillation  unterwirft, 
das  bis  200°  übergehende  Destillat  gesondert  auffängt  und  vor 
seiner  Verwendung  zu  Düngezwecken  mit  Wasser  verdünnt.  Durch 
diesen  Prozeß  sollen  gewisse  Bestandteile  des  Teers,  die  einerseits  als 
Pflanzenreizstoffe,  andererseits  als  Schädlingsvertilger  wirken,  in  das 
Gaswasser  aufgenommen  werden.  — ■  Die  Deutsche  Continental- Gas- 
Gesellschaft  und  K.  Fri  tz  (D.  R.  P.  291 038)  wollen  die  Verwendung 
von  Kalk  zur  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  dadurch  umgehen, 
daß  sie  das  Gaswasser  mit  den  Verbrennungsrückständen  oder  den 
in  Koks  enthaltenen  mineralischen  Beimengungen  behandeln.  Sie 
führen  die  dadurch  bewirkte  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  auf  die 
an  Kieselsäure  und  Tonerde  gebundenen  Basen  (Eisenoxyd,  Magnesia 
und  Kalk)  zurück.  —  Nach  Gebr.  Hinselmann  (D.  R.  P.  Anm. 
H.  59  198)  soll  das  Gaswasser  mit  sämtlichem  Teer  in  einem  Arbeits- 
gang ausfallen  und  das  heiße  Kondensat  ohne  Zufuhr  äußerer  Wärme 
auf  Ammoniak  weiter  verarbeitet  werden.  — -F.  Brunck  (D.  R.  P. 
Anm.  B  75  142)  gibt  ein  Verfahren  bekannt,  nach  dem  die  fühlbare 
Wärme  des  Rohgases  zur  Beheizung  des  Abtreibeapparates  für  das  Gas- 
wasser ausgenutzt  werden  soll.  Ein  Schritt  zur  Besserung  der  Wärme- 
wirtschaft in  Kohlendestillationsanlagen,  wenn  auch  vorerst  nur  ein 
kleiner.  —  Als  weiterer  Schritt  auf  diesem  Wege  sind  die  der  Berlin- 
Anhaltischen  Maschinenbau  A.-G.  geschützten  Verfahren  nach 
D.  R.  P.  269  658  und  272  985  aufzufassen,  nach  denen  die  Ammoniak- 
abtreibeapparate in  der  Rollschicht  des  Retortenofens  angeordnet 
sind.  —  Das  Verfahren  der  Firma  Dr.  Otto  C.  &  Co.  (D.  R.  P.  288  743) 
zur  Gewinnung  von  Teer  und  Ammoniak  vermeidet  die  großen  Sättiger 
der  direkten  Verfahren.  Die  Rohgase  werden  im  Gegenstrom  mit 
kaltem  Wasser  in  direkter  Berührung  gewaschen,  und  im  mittleren 
Teil  des  Wäschers  eine  solche  Menge  zur  Destillation  abgeführt,  daß 
ihr  Ammoniakgehalt  dem  Gesamtammoniakgehalt  des  Rohgases 
möglichst  entspricht.  Das  heiße  Waschwasser  wird  gekühlt,  wieder 
verwendet  und  an  fixen  Ammoniakverbindungen  angereichert.  — • 
In  einem  neuartigen  Sättigungsgefäß  für  das  direkte  Ammoniak- 
gewinnungsverfahren von  Koppers  (D.  R.  P.  272  601)  wird  ein 
Teil  der  Dämpfe  oder  Gase  in  den  oberen  Teil  der  Absorptionsflüssig- 
keit, der  andere  am  Boden  des  Kastens  in  unmittelbarer  Nähe  der 
Entnahmestelle  für  das  Salz  eingeleitet.  Dadurch  soll  die  zweistufige 
Absättigung  des  Ammoniakträgers  in  einem  einheitlichen  Sättigungs- 
gefäß durchgeführt  werden.  —  In  dem  Sättigungsgefäß  von  J. 
S  c  h  u  1 1  e  (D.  R.  P.  288  497)  ist  zur  Einleitung  des  Gases  ein  mit 
dem  unteren  Ende  in  die  Absorptionsflüssigkeit  eintauchendes,  um- 
manteltem Rohr  angeordnet,  das  bis  unterhalb  des  Flüssigkeitspiegels 
reicht,  zu  dem  Zwecke,  in  dem  zwischen  Gaszuführungs-  und  Mantel- 


rohr gebildeten  Hohlraum  eine  Waschung  durch  Blasensprudelung  bis 
zum  Überlauf  zu  bewirken.  —  Inkrustationen  an  Sättigerkästen  soll 
eine  Bauart  von  H.  Flasche  (Chem .  Apparatur  3, 185 — 1 86)  vermeiden , 
bei  welcher  der  Sättiger  mit  tangential  angeordneten  Gaseintritts- 
stutzen versehen  und  dem  Gas  durch  cino  eingebaute  Haube  ein  der- 
artiger Weg  vorgeschrieben  ist,  daß  die  Flüssigkeit  in  Umdrehung 
versetzt  wird.  Das  schwere  Salz  sammelt  sich  in  der  Mitte  des  Bodens 
an,  von  wo  es  mit  Ejektor  herausgehoben  wird.  —  Bei  dem  Sättigungs- 
gefäß der  Berlin-Anhaltischen  Maschinenbau  A.-G.  (D.  R.  P.  279  134) 
werden  die  Gase  durch  längliche  Tauchhauben  in  das  Sättigungsbacl 
eingeführt,  dessen  oberer  Teil  durch  von  den  Hauben  ausgehende 
Querwände  in  einzelne  Zonen  unterteilt  ist.  Die  Querwände  trennen 
auch  die  Bodentrichtcr  des  Sättigers  voneinander.  Diese  Einrichtung 
soll  die  durch  den  Gasdruck  bedingten  Schwankungen  des  Spiegels 
im  Bad  mildern.  Einen  Behälter  zur  Aufnahme  des  Ammonsulfats 
aus  den  Sättigern,  der  aus  einer  kipp-  und  drehbar  gelagerten 
halbzylindrischen  Pfanne  besteht,  hat  sich  R.  Wilhelm  (D.  R.  P. 
286  242)  schützen  lassen.  —  Das  Verfahren  von  E.  C  h  u  r  (D.  R.  P. 
277  379)  zur  Herstellung  von  Ammonsulfat  besteht  darin,  daß  die 
in  einem  Destillierapparat  noch  nicht  ausgenutzten  Gas-  und  Dampf- 
mengen durch  Herstellung  von  konzentriertem  Ammoniakwasser 
indirekt  zur  Erwärmung  des  vom  Teer  befreiten  kalten  Gases  benutzt 
werden,  so  daß  die  zum  Sättiger  gehenden  Gase  die  nötige  Temperatur- 
erhöhung durch  diese  im  regelrechten  Betriebe  konstant  bleibende 
Wärmequelle  erhalten.  —  C.  S  t  i  1 1  hat  sich  (D.  R.  P.  300  530)  ein 
Verfahren  zur  direkten  Ammoniakgewinnung  schützen  lassen,  dessen 
charakteristisches  Merkmal  es  ist,  daß  das  Gas  vor  der  Ammoniak - 
Sättigung  mit  Wassermengen  von  stufenweise  veränderter  Größe  be- 
handelt wird,  derart,  daß  jeweils  die  größten  Wassermengen  in  den 
niedrigsten  Temperaturlagen  des  Gases  zur  Verwendung  gelangen. 
Dadurch  soll  die  möglichst  vollständige  Wiederaufnahme  des  beim 
Gaskuhlen  kondensierten  Wasseldampfes  und  eine  möglichst  geringe 
Menge  ammoniakalischen  Kondenswassers,  das  aufgearbeitet  werden 
müßte,  erzielt  w.erden.  Die  beim  direkten  Verfahren  bei  höherer 
Temperatur  entfallenden  Kondensate  sollen  nach  einem  Verfahren 
der  Berlin-Anhaitischen  Maschinenbau  A.-G.  (D.  R.  P.  Anm.  B 
74  895)  vor  Einbringen  in  den  Sättiger  mit  Schwefelsäure  behandelt 
und  das  darin  enthaltene  Chlorammonium  in  Ammoniumsulfat  um- 
gewandelt werden.  Die  dabei  gewonnene  Salzsäure  soll  die  Kosten 
des  Verfahrens  decken.  Das  Salz  wird  chlorammoniumfrei.  —  Über 
die  Ursachen  der  Färbungserscheinungen  des  Ammoniumsulfats 
berichtet  K.  L  e  o  (Stahl  und  Eisen  34,  439 — 145)  in  der  Kokerei- 
kommission. Die  Blaufärbung  beruht  auf  der  Einwirkung  flüchtiger 
Cyanverbindungen  auf  den  Eisengehalt  der  Säure,  die  Rotfärbung  ist 
auf  Rhodanverbindungen  des  Eisens  zurückzuführen,  während  der 
gelbe  Ton  immer  vom  Arsengehalt  der  Schwefelsäure  herrührt.  — 
Ammoniak  in  noch  so  geringer  Konzentration  aus  Gasen,  Dämpfen, 
und  Brüden  gewinnen  die  A.  G.  der  Chemischen  Fabrik  Pommerens- 
dorf und  R.  S  i  e  g  1  e  r  (D.  R.  P.  281  095)  mittels  sauerer  Gase,  ins- 
besondere schwefliger  Säure,  indem  sie  in  einer  warmen,  mit  Wasser- 
dampf gesättigten  Atmosphäre  das  gebildete  Ammoniumsulfit  auf 
mechanische  Weise  (Schleudern)  zur  Ausscheidung  bringen  und  das 
im  Gasstrom  noch  vorhandene  dissoziierte  Ammoniumsulfit  durch 
autogene  Oxydation  in  Sulfat  verwandeln.  Barabach  (Feuerungs- 
technik 5,  125—126)  beschreibt  das  Verfahren  (D.  R.  P.  279  953)  zur 
Bindung  von  Ammoniak  mit  schwefliger  Säure.  Das  Ammonsulfit 
wird  hierbei  mit  Gips  in  Ammonsulfat  und  Calciumsulfit  umgesetzt 
und  aus  letzterem  schweflige  Säure  auf  irgendeine  Weise  freigemacht, 
die  wieder  in  den  Prozeß  zurückkehrt.  —  H.  H  i  1 1  e  r  (Z.  Ver.  Gas- 
und  Wasserfachm.  57,  310—316,  321—325)  hat  das  D.  R.  P.  256  400, 
nach  dem  die  schweflige  Säure  in  Gegenwart  von  Tonerdehydrat 
gebunden  und  durch  Einblasen  von  Luft  in  Schwefelsäure  übergeführt 
wird,  für  die  Gewinnung  von  schwefliger  Säure  aus  Feuerungsabgasen 
studiert  und  auf  die  praktische  Verwendbarkeit  besonders  für  die 
Herstellung  von  Ammonsulfat  geprüft.  — •  G.  Barnick  (Chem. 
Apparatur  2, 33 — 34)  beschreibt  eine  Anlage  zur  Salmiakgewinnung  aus 
Salzsäure  mit  konzentriertem  Gaswasser.  Die  Berlin-Anhaltische  Ma- 
schinenbau A.-G.  (D.  R.  P.  Anm.  B.  67  593  und  St.  18  522)  will  Chlor- 
ammonium aus  den  Destillationsgasen  so  gewinnen,  daß  das  bei  hoher 
Temperatur  ausfallende  Kondenswasser  als  Mischkühlwasser  für  die 
heiße  Entteerung  der  zur  direkten  Ammonsulfatgewinnung  dienenden 
heißen  Destillationsgase  benutzt  wird.  Dadurch  wird  das  Kon- 
densat mit  Chlorammonium  angereichert  und  der  Teer  chlorammo- 
niumfrei.  — ■  Zur  Absorption  der  unangenehm  riechenden  Verbin- 
dungen in  den  Abgasen  einer  Ammonsulfatanlage  verwendet  Rein- 
hard (J.  f.  Gasbel.  58/  64—65)  Holzkohlenfilter.  J.  Beck'er 
(D.  R.  P.  278  776)  vernichtet  diese  Gase  durch  Verbrennen  unter 
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gleichzeitiger  .Schwefelgewinnung,  indem  er  die  gebildete  schweflige 
Säure  mit  dem  im  Kondenswasser  enthaltenen  Schwefelwasserstoff 
in  Umsetzung  bringt.  Es  kann  auch  (D.  R.  P.  282  373)  der  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Kondenswasser  ausgetrieben  und  in  einem 
Reaktionsturm  bei  hoher  Temperatur  mit  der  schwefligen  Säure 
zusammengebracht  werden.  —  Nach  A.  Fillunger  (D.  R.  P. 
286  971)  kann  aus  den  Abgasen  nach  vorhergehender  Verbrennung 
und  Waschung  mit  Wasser  und  Permanganatlösung  chemisch  reine 
Kohlensäure  gewonnen  werden.  —  Über  die  Beseitigung  der  Abwässer 
der  Ammoniakfabrikation  macht  St  00  ff  (J.  f.  Gasbel.  61,  200) 
interessante  Mitteilungen,  insbesondere  über  das  von  Marsso  n 
und  W  e  1  d  e  r  t  studierte  mechanisch-chemische  Verfahren.  G.  H.  C. 
vanBers  (Chem.  Weekbl.  14,  968—975)  teilt  eine  neue  Methode 
zur-  Bestimmung  des  Ammoniakstickstoffs  mit  Formaldehyd  mit. 
N.  0.  Engfeldt  (Svensk.  Farm.  Tidskr.  1916,  237—241,  253—256) 
bringt  ein  Verfahren  zum  Nachweis  von  Teerprodukten  in  Ammoniak. 

Außer  dem  bereits  früher  erwähnten  Verfahren  von  A.  Heckert 
(D.  R.  P.  288  524)  zur  Gewinnung  von  Ammoniak  aus  Koks  mittels 
Wasserdampf  sind  noch  zwei  weitere  Verfahren  bekannt  geworden. 
Das  eine  von  C.  W  a  1  d  e  c  k  (D.  R.  P.  281  096)  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  die  Erhitzung  des  Kokses,  der  als  Lösche  verwendet  wird, 
durch  elektrische  Widerstandsbeheizung  erfolgt.  Bei  dem  anderen 
von  J.  G.  A  a  r  t  s  (D.  R.  P.  301  979)  wird  der  aus  der  VerKokungs- 
vorrichtung  mit  gleichmäßiger  Geschwindigkeit  austretende  glühende 
Kokskuchen  an  einer  Einrichtung  vorbeigeführt  wird,  mittels  welcher 
Wasserdampfstrahlen  über  seine  ganze  äußere  Fläche  derart  zu- 
geleitet werden,  daß  die  Bewegungsrichtung  der  Strahlen  nach  der 
Mitte  des  Kuchens  gerichtet  ist. 

Benzol  und  andere  Kohlenwasserstoffe.  Wie 
schon  erwähnt,  hat  der  enorme  Bedarf  an  Toluol  für  die  Munitions- 
herstellung, sowie  an  Benzol  für  Motoren  allgemein  zur  Gewinnung 
dieser  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Gase  der  Gaswerke  und  Kokereien 
geführt.    Die  Abscheidung  des  Benzols  kann  durch  Kompression, 
durch  Ausfrieren  und  durch  Auswaschen  erfolgen.    Ein  Ausfrier- 
verfahren gibt  beispielsweise  Darieran  (Franz.  Pat.  479  997).  Er 
verwendet  2  Kühler  abwechselnd:  in  den  einen  werden  die  Kohlen- 
wasserstoffe in  fester  Form  niedergeschlagen,  während  in  den  anderen 
die  festen  Produkte  durch  Hindurchleiten  ungekühlten  Gases  ver- 
flüssigt werden.   Die  Benzolverbindungen  werden  schließlich  durch 
poröse  Stoffe  aufgenommen,  während  Acetylen  im  Gase  verbleibt. 
—  Im  allgemeinen  werden  aber  die  Benzolkohlenwasserstoffe  durch 
Auswaschen  gewonnen.  Das  Auswaschen  geschieht  durch  Teer-  oder 
Paraffinöle  (in  Amerika  auch  durch  Petroleumprodukte  von  250  bis 
350°  Siedegrenzen)  in  Waschtürmen  oder  Rotationswäschen  (J.  of 
Gaslight  136,  477 — 479).  Durch  das  Auswaschen  des  Benzols  sinkt, 
wie  K.  Glaser  (Feuerungstechnik  4,  125 — 126)  mitteilt,  die  Dichte 
des  Gases  um  6,25%,  der  Heizwert  um  7%,  das  Volumen  um  1%. 
0.  Still  (Glückauf  52,  805—814,  829—836,  853—860,  906—916, 
937_943)  erörtert  die  allgemeinen  Gesetze  für  die  Benzolabsorption 
in  Gegenstromwaschern,  den  Einfluß  des  Umpumpens  von  Waschöl 
auf  das  Benzolausbringen,  sowieden  EinflußderWaschölmengedarauf. 
Er  bespricht  ferner  die  für  ein  bestimmtes  Benzolausbringen  erforder- 
liche Olmenge,  die  Größe  der  Waschfläche  und  den  Einfluß  des  an- 
fänglichen Benzolgehaltes  des  Waschöls  auf  das  Benzolausbringen 
unter  Berücksichtigung  der  Temperatur.  —  In  den  verschiedenen 
Werken  sind  Systeme  aller  Bauf innen  vertreten.  F.  W.  S  p  e  r  r  jun. 
(Coallige  1 1,  Nr.  10)  beschreibt  eine  Koppers  sehe  Anlage,  Bagley 
(J.  of.  Gaslight  136,  491—493)  eine  von  C.  S  t  i  1 1 ,  H.  C.  A  p  p  1  e  b  e  e 
(Manchester  and  District  Jun.  Gas.  Assoc.  Gas.  J.  138,  338—340)  ein 
von  Simon-Carves  usw.  —  L  e  s  s  i  n  g  (Z.  f.  Dampfk.  Betr.  40, 
220 — 221)  empfiehlt  die  Benzolextraktion  aus  Leuchtgas  unter  Ver- 
wendung von  Trockenreinigern,  die  mit  einer  festen  absorbierenden 
Idasse  beschickt  sind,  die  ihrerseits  mit  Öl  leicht  getränkt  ist.  Die 
absorbierten  Dämpfe  können  ohne  Verwendung  eines  besonderen 
Destillationsapparates  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschie- 
den werden.  —  Das  Benzolvorprodukt  wird  im  allgemeinen  nicht  in 
den  Gaswerken  selbst  aufgearbeitet.  Das  Gaswerk  Wien-Simmering 
hat  aber  eine  Leichtölanlage,  die  J.  Dolling  e  r  (Öst.  Chem. -Ztg. 
I9s  173 — 177)  beschreibt.  G.  Barnick  (Chem.  Apparatur  3,  1 — 4) 
beschreibt  Wasch-  und  Rektifikationsanlagen  für  Benzol  nach  seinem 
eigenen  System.  Die  Firma  H.  Hirzel  (D.  R.  P.  290  119)  hat  sich  eine 
Benzol  Waschanlage  schützen  lassen,  in  der  die  warmen  Gase  unter 
Vermeidung  einer  nennenswerten  Abkühlung  vor  ihrer  Einleitung 
in  die  eigentlichen  Benzolwascher  in  mit  Benzolwaschöl  berieselte,  mit 
Kühlvorrichtungen  versehene  Hordenwascher  geleitet  werden,  in 
welchen  Gas  und  Waschmittel  während  der  Auswaschung  von  Benzol 
gleichzeitig  gekühlt  werden.   Durch  die  niedere  Gastemperatur  soll 


der  Wascheffekt  des  Hordenwaschers  bedeutend  erhöht  werden.  — 
Da  die  Apparate,  in  denen  das  Waschöl  erhitzt  wird,  durch  einen  Ge- 
halt des  Waschöls  an  Ammoniakverbindungen  nach  verhältnismäßig 
kurzer  Zeit  der  Zerstörung  unterliegen,  so  nimmt  A.  Krieger 
(D.  R.  P.  306  570)  die  Erhitzung  des  Waschöls  in  Gegenwart  von 
Hydroxyden  der  Alkalien,  alkalischen  Erden  oder  Metallen  wie 
z.  B.  Eisen  vor.  —  Die  Abfallschwefelsäure  von  der  Benzolfabrikation 
soll  nach  einem  Verfahren  der  „Phönix"  A.-G.  für  Bergbau-  und 
Hüttenbetrieb  (D.  R.  P.  289  524)  mit  verbrauchtem  Waschöl  oder 
Teeröl  und  mit  Ammoniakwasser  vermischt  und  hierauf  mit  Wasser- 
dampf destilliert  werden,  wodurch  die  flüchtigen  Bestandteile  wie 
Benzol  und  Homologen  sowie  Salzsäure  abdestilliert  und  gewonnen 
werden  können.  —  Für  die  Herstellung  von  Benzolkohlenwasser- 
stoffen kommen  noch  andere  Verfahren  in  Betracht,  so  das  Krack- 
verfahren, das  Di.ttmann,  Byron  und  E  g  1  o  f  f  (J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  1019 — 1024)  beschreiben,  oder  das  von  F.  W  i  n  k  1  e  r  und 
H.  Brezina  (D.  R.  P.  300  274),  nach  welchem  Teerölrückstände 
u.  dgl.  mit  oxydierend  wirkenden  Zusätzen  und  einem  Katalysator 
versetzt  und  mit  Wasserdampf  in  hintereinander  angeordneten  Blasen 
nach  dem  Anreicherungsprinzip  destilliert  werden.  Doch  fallen  diese 
Verfahren  aus  dem  Rahmen  des  vorliegenden  Berichts.  Die  für  den 
Benzolbctrieb  nötigen  chemischen  Kontrollverfahren  beschreibt 
F.  W.  S  p  e  r  r  j  u  n.  (Metallurg.  Chem.  Eng.  11,  548—555).  G.  H  a  r  - 
k  e  r  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  590)  befaßt  sich  speziell  mit  der  Bestim- 
mung von  Toluol  und  Benzol  in  Kohlenteerölen.  —  Eine  genaue 
Untersuchung  der  Verbrennung  von  Benzol  in  einem  Otto  sehen 
Viertaktmotor  hat  E.  T  e  r  r  e  s  (J.  f.  Gasbel.  5T,  893—897,  907—911, 
917_923,  929—933)  angestellt.  —  Die  Verwendung  des  Benzols  als 
Ersatz  für  Wetterlampenbenzin,  zumindest  in  Gemischen  mit  Alko- 
hol hat  sich,  wie  G.  B  e  y  1  i  n  g  (Glückauf  51,  157 — 164),  Dobbel- 
stein  (Glückauf  51,  164—165)  und  G.  A.  Meyer  (Glückauf  51, 
233 — 235)  übereinstimmend  berichten,  durchaus  bewährt.  Die 
Mischung  aus  75%  Spiritus  und  25%  Benzol  (das  bei  100°  mindestens 
90%  Destillat  ergeben  muß)  war  die  zuverlässigste. 

Naphthalin.  Aus  den  Abwässern  der  direkten  Ammoniak - 
gewinnungsveifahren  wird  Naphthalin  durch  Teer  aufgenommen 
(D.  C.  Otto  &  Co.  D.  R.  P.  Anm.  O  9040).  Rohuaphthalin  wird  nach  dem 
Verfahren  der  Gesellschaft  für  Teerverwertung  m.  b.  H. 
(D.  R.  P.  289  945)  gereinigt,  in  dem  man  es  bei  Temperaturen  über 
100  0  mit  Luft  behandelt  und  die  durch  diese  Behandlung  entstandenen 
Einwirkungsprodukte  durch  nachfolgende  Destillation  entfernt. 
Die  Schwefelsäurebehandlung  wird  so  umgangen.  —  A.  I  r  i  n  y  i 
(Stahl  und  Eisen  36,  709—710)  gibt  Richtlinien  für  die  Anlage  einer 
Rohnaphthalinschmelze.  —  J.  E  f  r  e  m  (D.  R.  P.  292  454)  will  Roh- 
naphthalin zum  Brikettieren  verwenden  und  hat  ein  solches 
Verfahren  ausgearbeitet:  das  Rohnaphthalin  fließt  auf  dem  Wege 
von  der  Schmelzvorrichtung  nach  der  Verteilerbrause  durch  eine 
Heizkammer,  in  der  es  so  lange  zurückgehalten  wird,  bis  etwa  Ys 
seines  Gewichtes  sublimiert  ist.  Das  hierdurch  ausgeschiedene  Rein- 
naphthalin wird  verwertet.  —  Über  die  Verwendung  von  Naphthalin 
zur  Holzkonservierung  macht  H.  Boerner  (Kunststoffe  4,  340 
bis  341)  einige  Mitteilungen,  wonach  es  sich  für  den  gedachten  Zweck 
gut  eignet,  aber  zu  teuer  ist.  Rohnaphthalin  kann  auch  als  Ersatz 
für  Teeröl  zur  Ölfeuerung  verwendet  werden,  erfordert  aber,  wie 
I  r  i  n  y  i  (Stahl  und  Eisen  34,  1435—1436)  betont,  gewisse  Ände- 
rungen an  den  Öfen  mit  Rücksicht  darauf,  daß  es  leicht  fest  wird 
und  Verstopfungen  der  vom  Behälter  nach  den  Brennerdüsen  füh- 
renden Rohre  hervorruft.  —  B  r  u  hn  (Stahl  und  Eisen  34, 1691 — 1692) 
steht  der  Umänderung  von  Ölmotoren  auf  Naphthalinbetrieb  skep- 
tisch gegenüber  und  zeigt  auch,  daß  die  Verwendung  von  Naphthalin 
zur  Feuerung  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  die  es  rat- 
sam erscheinen  lassen,  die  Frage  des  Ölersatzes  durch  Naphthalin 
von  Fall  zu  Fall  zu  entscheiden. 

Teer.  G.Th.  Purve  s  ( J.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  329—336)  be- 
schreibt ein  Verfahren  zur  fraktionierten  Gewinnung  von  Rohteer: 
das  Rohgas  wird  zuerst  mit  Anthrazenöl  gewaschen,  das  den  freien 
Kohlenstoff  und  die  schweren  Öle  aufnimmt,  wird  dann  gekühlt,  von 
Anthrazenöl  befreit,  weiter  gekühlt  und  mit  versprühtem  Ammoniak - 
wasser  von  Teernebeln  befreit  und  auf  diesem  Wege  nacheinander 
das  Ammoniak,  Naphthalin,  Benzol  herausgenommen.  Das  Verfahren 
muß  als  recht  kompliziert  und  für  Gaswerksbetrieb  wenig  geeignet 
bezeichnet  werden.  —  Schwer  trennbare  Emulsionen  von  Wasser 
und  Teer  treten  nach  einer  Mitteilung  von  P  e  t  i  t  ( J.  f .  Gasbel.  59, 
377)  in  den  Teerbehältern  auf,  wenn  Waschöl  von  den  Benzolfabriken 
iu  sie  hineingelassen  wird.  Versuche  im  Kleinen  bestätigen  diese 
Beobachtung.  E.  Münst  er  und  C.  H.  K  ö  h  n  (D.  R.  P.  297  544) 
b  tben  einen  Teerentwässerungsapparat  konstruiert:  in  einem  Teer- 
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kochgefäß  ist  ein  Zylinder  als  Verdampfungsraum  eingebaut,  wobei 
eine  in  diesem  Raum  gelagerte,  durch  ein  Peltonrad  angetriebene 
Welle  Röhren  und  ventilatorartig  umgebildete  Flügel  trägt,  welche 
die  sich  bildenden  Dämpfe  nach  dem  Dom  hochschieben,  von  wo  sie  ab- 
gezogen werden.  Das  Peltonrad  wird  durch  erhitzten,  aus  Düsen  aus- 
tretenden Teer  angetrieben.  —  Die  R  ü  t  g  e  r  s  w  e  r  k  e  A.  G.  (D.  R.  P. 
287  962)  behandeln  den  Rohteer  vor  der  Destillation  mit  wässerigen 
Flüssigkeiten,  um  die  im  Teer  vorhandenen  fixen  Ammoniaksalze  in 
Lösung  zu  bringen.   Zur  Lösung  werden  Alkalien  oder  Erdalkalien 
verwendet,  die  die  Ammoniaksalze  zersetzen.  Die  Lösungen  werden 
vor  der  Destillation  zum  Teer  getrennt.  Der  Teer  kann  auch  mit  den 
Alkalien  in  wässeriger  Lösung  oder  den  Erdalkalien  vermischt  und 
dann  destilliert  werden.  Diese  letzte  Ausführungsart  des  Verfahrens 
wird  sich  aber  bei  chlorhaltigen  Kohlen  nicht  empfehlen.  Berichtet 
doch  L.  Crawford  (Chem.  Trade  J.  62,  360)  über  Korrosionen 
an   Teerdestillationsapparaten   durch   Chlor.   —   Hoddick  & 
R  ö  t  h  e  (D.  R.  P.  287  961)  haben  ihren  Destillationsapparat  D.  R.  P. 
201  372  dahin  verbessert,  daß  sie  statt  des  Bodens  an  der  Blase  einen 
durch  Dampfschlangen  beheizten  Behälter  anbringen,  um  beim 
Überschäumen  der  Tassen  eine  Nachverdarnpfung  des  Schaumes 
herbeiführen  zu  können.  —  Bei  dem  Destillationsverfahren  von 
A.  L  e  i  n  v  e  b  e  r  (D.  R.  P.  292  992),  das  in  der  Zerstäubung  und 
Verdampfung  des  erhitzten  Rohmaterials  beim  Durchströmen  von 
Rohrsystemen  unter  hohem  Druck  besteht,  ward  der  Rohteer  vor  der 
Einführung  in  das  Rohrsystem  mit  einer  entsprechenden  Menge 
von  leichten  Kohlenwasserstoffen  gemischt,  so  daß  man  es  bei  der 
Destillation  mit  einer  weniger  zähen  Masse  zu  tun  hat,  die  auch  engste 
Rohre  leicht  passieren  kann.  Die  Beimischung  wird  an  der  dem  Siede- 
punkt entsprechenden  Stelle  wieder  ausgeschieden  und  führt  so  einen 
Kreislauf  aus.  Ch.  Schaer  (D.  R.  P.  296  870)  benutzt  zur  Teer- 
destillation eine  auch  im  Bereich  des  Dampfraumes  den  Feuergasen 
ausgesetzte  Trommel,  in  der  ein  von  außen  angetriebenes  Schöpf- 
werk die  ganze  beheizte  Innenfläche  des  Trommermantels  kontinuier- 
lich mit  Teer  aus  dem  Grunde  der  Trommel  bestreicht.  —  Ähnlich 
wirkt  der  Apparat  von  H.  Vogt-Gut  A.-G.  (D.  R.  P.  292  195),  nur 
tritt  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  einer  birnenförmigen,  schräg  über  dem 
Feuer  liegenden,  drehbaren  Trommel  ein,  verteilt  sich  über  die  Wand 
und  verdampft  im  Bauch  der  Trommel  augenblicklich.  Zum  Abfließen 
der  erhitzten  Flüssigkeit  ragt  ein  gebogenes  Rohr  in  den  Bauch  der 
Trommel  hinein;  der  ganze  Apparat  dient  zum  kontinuierlichen 
Betrieb.  —  Bei  dem  Verfahren  zur  fraktionierten  Destillation  unter 
hohem  Vakuum  von  L.  Steinschneider  (D.  R.  P.  285  969) 
werden  die  in  den  Kühlvorrichtungen  nicht  kondensierbaren  Gase 
vor  dem  Eintritt  in  den  barometrischen  Kondensator  oder  in  die 
Luftpumpe  durch  eine  Flüssigkeitssäule  mit  veränderlicher  Höhe 
und  von  entsprechender  Siedetemperatur  hindurchgeleitet.  —  Die 
Koksbildung  wird  bei  der  Teerdestillation  nach  M.  M  e  1  a  m  i  d  und 
L.  Grötzinger  (D.  R.  P.  291  164)  dadurch  vermieden,  daß  dem 
Teer  vor  der  Destillation  Borsäure  oder  ein  borsaures  Salz  zugesetzt 
wird,  oder  noch  besser  dadurch,  daß  indifferente  Gase,  z.  B.  Stick- 
stoff oder  Wasserdampf  eingeleitet  werden.  —  Die  Trennung  von  Teer 
in  ein  schwereres  und  ein  leichteres  Produkt  ohne  Destillation  wollen 
G.  L.  D  a  v  i  e  s  und  W.  E.  Windsor-Richards  (D.  R.  P. 
274  639)  dadurch  erzielen,  daß  der  wasserfreie  oder  nicht  mehr  als 
5%  Wasser  enthaltende  Teer  mit  3%  Schwefelsäure  angesäuert  und 
darauf  mit  etwa  4%  eines  leichten  mineralischen  Öls  unter  Rühren 
vermischt  und  dann  der  Ruhe  überlassen  wird.  Der  Teer  trennt  sich 
dann  in  schwerere  Produkte,  die  man  dort  verwenden  kann,  wo  man 
bisher  Pech  ve -wandte,  und  in  ein  leichteres  Öl.  Zur  Herstellung  von 
Pech  verwendet  die  Deutsch-Luxemburgische  Bergwerks-  und  Hütten- 
A.-G.  (D.  R.  P.  272  189)  die  bei  der  Benzolreinigung  abfallende  Säure, 
indem  Teer  mit  ihr  erhitzt  wird.  Diese  Verwendung  der  lästigen  Ab- 
fallsäure soll  besser  und  vorteilhafter  sein  als  beispielsweise  zur 
Ammonsulfatherstellung.  —  Das  Zusammenbacken  des  Pechs  beim 
Lagern  oder  Versand  verhindert  nach  J.  Alexander  (D.  R.  P. 
293  267)  ein  Überzug  aus  ölartig  wenig  verdampfenden  Stoffen,  wie 
Petroleum,  Ölgasteer,  Naphthalin  u.  dgl.  Eine  Kühl-  und  Verlade- 
vorrichtung für  Pech,  bestehend  aus  einer  endlosen  Kette  aneinander- 
gereihter Mulden  baut  C.  Still  (D.  R.  P.  272  140).   Eine  andere 
Verladevorrichtung  derselben  Firma  (D.  R.  P.  286  243)  soll  die  Pech- 
zerkleinerung, die  wegen  ihrer  Gesundheitsschädlichkeit  nicht  von 
Hand  ausgeführt  werden  sollte,  auf  mechanische  Weise  bewirken. 
Über  solche  Erkrankungen  bei  der  Beschäftigung  mit  Teer  und  Pech 
berichtet  H.  G  r  ä  f  (Prom.  26,  124—126).  —  C.R.Downs  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  6,  206)  teilt  eine  Reihe  von  Elementaranalysen  typischer 
amerikanischer  Kohlenteerpeche  mit,  —  Die  Frage  nach  der  Renta- 
bilität der  Teerdestillation  im  eigenen  Betrieb  der  Gaswerke,  die 


immer  noch  in  den  Fachzeitschriften  diskutiert  wird  (Asphalt-  und 
Teerindustrie-Ztg.  1917,  Nr.  25;  J.  f.  Gasbel.  6»,  571—573),  ist  von 
einigen  Gaswerken,  und  zwar  gerade  von  kleinen  Werken,  praktisch 
gelöst  worden.  Elve  r  s  (J.  f.  Gasbel.  «0,  133-  160)  beschreibt  die 
Anlage  im  Gaswerk  Wandsbeck,  H.  Z  o  1 1  i  k  o  f  e  r  (J.  f.  Gasbel  59 
543—547)  die  von  St.  Gallen,  welch  letztere  nach  dem  kontinuier- 
lichen Verfahren  von  Raschig  arbeitet.  Die  Wirtschaftlichkeit 
solcher  Anlagen  hängt  von  den  Teerpreisen  ab,  also  genau  so  wie  in 
der  Privatindustrie.  —  Zur  Reinigung  des  nach  dem  Generatorverfahren 
gewonnenen  Steinkohlenteers  verwendet  die  Allg.  Ges.  für  chemische 
Industrie  m.  b.  H.  (D.  R.  P.  305  861)  flüssige  schweflige  Säure  Diese 
löst  die  sauerstoffhaltigen  Produkte  und  die  ungesättigten  wasser- 
stoffarmen Kohlenwasserstoffe.  Die  Riebeckschen  Montanwerke 
(D.  R.  P.  302  398)  verarbeiten  den  Generatorteer  aus  Steinkohle  durch 
lösende  Behandlung  mit  Äthyl-  oder  Methylalkohol  oder  einem  Ge- 
misch beider,  wodurch  die  sauerstoffhaltigen  Produkte  in  Lösung 
Liehen.  Durch  dieses  Verfahren  werden  die  Verluste,  die  mit  der  sonst 
üblichen  Schwefelsäure-  und  Natronlaugebehandlung  verbunden 
sind,  vermieden,  desgleichen  kommen  die  bei  dem  Raffineriebetriebe 
unvermeidlichen  Abwässer  in  Fortfall. 

F.  Fischer  und  W.  Gluud  (Ber.  50,  111—115)  haben  bei  Tief- 
temperaturteer oder,  wie  F.  H  o  f  f  m  a  n  n  vorschlägt,  bei  „U  r  t  e  e  r" 
optische  Aktivität  festgestellt,  während  Riefet,  Ramseyer  und 
Kaiser  (Compt.  rend.  163,  358)  bei  ihrem  Vakuumteer  solche  nicht 
beobachtet  haben.  Die  Folgerung,  welche  die  letztgenannten  Forscher 
aus  ihrer  Beobachtung  gezogen  haben,  dürfte  daher  nicht  stichhaltig 
sein.  D.T.Jone  s  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  3—7)  zeigt,  auf  welchem 
Wege  aus  dem  Urteer  durch  Einwirkung  von  Hitze  der  gewöhnliche 
Teer  entsteht.  C.  S.  R  e  e  v  e  und  B.  A.  Anderton  (J.  Franklin 
Inst.  182,  463 — 475)  haben  den  Einfluß  der  Exponierung  auf  Teer- 
produkte studiert  und  festgestellt,  daß  die  Verhältung  unter  den  ge- 
wöhnlichen Benutzungsverhältnissen  in  viel  höherem  Maße  erfolgt, 
als  dem  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Destillaten  entspricht. 
Ferner  bilden  sich  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Substanzen. 
Auch  die  Rückstände  bei  der  Destillation  zeigen  ein  von  den  gewöhn- 
lichen Destillationsrückständen  abweichendes  Verhalten.  F.  F  i  s  c  h  e  r 
und  H.  Groppel  (Angew.  Chem.  30,  I,  76—78)  haben  den  Carbol- 
säuregehalt  in  deutschen  Kokerei-  und  Gaswerksteeren  bestimmt  und 

im  Gaswerksteer  mehr  Carbolsäure  gefunden  als  in  Kokereiteer.   

Zur  Gewinnung  von  Carbolsäure  wurden  in  manchen  Fabriken  die 
Öle  mit  Ätznatron  behandelt  und  die  Natriumphenolatlösung  durch 
Schwefelsäure  zersetzt.  Hierbei  geht  alles  Ätznatron  und  die  Schwefel- 
säure verloren.  W.  M  a  s  o  n  (Metallurg.  Chem.  Eng.  13,  293 — 294) 
empfiehlt  die  Zersetzung  durch  Kohlensäure  (die  aus  den  Abgasen 
der  Ammonsulfatsättiger  zu  entnehmen  wäre)  und  das  Kaustifizieren 
der  Sodalösung  durch  Ätzkalk.  —  C.  R.Downs  und  A.  L.  D  e  a  n 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  6,  366—370)  veröffentlichen  Ergebnisse  von 
Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Wassergasteers. 
In  seinem  Kohlenwasserstoffgehalt  hat  er  Ähnlichkeit  mit  Stein - 
kohlenteer,  doch  fehlen  die  Basen  und  Phenole.  C.  O  1 1  e  n  jun. 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  524)  beschreibt  eine  Wassergasteerfeuerung 
bei  einer  Kesselanlage  und  teilt  Destillationsergebnisse  (mit  Wasser- 
dampf) von  Wassergasteer  mit.  —  Was  die  Verwendung  von  Stein- 
kohlenteer für  Straßenbauzwecke  anlangt,  so  hat  der  Ausschuß  für 
Asphalt-  und  Teerforschung,  der  von  der  Vereinigung  der  technischen 
Oberbeamten  deutscher  Städte  eingesetzt  ist,  Nor  men  für  die  Prüfung" 
und  Lieferung  von  Teer  für  diesen  Zweck  aufgestellt,  (Techn.  Ge- 
meindeblatt 20,  225—228).  D  o  1  i  n  s  k  i  und  Seifert  (Z.  Ver. 
Gas-  u.  Wasserfachm.  Österr.  56,  331—336)  haben  durch  Abdestil- 
lieren  der  bis  180—190°  übergehenden  Anteile  aus  dem  Steinkohlen - 
teer  ein  für  Straßenbauzwecke  geeignetes  Produkt  erhalten,  das  ein 
spez.  Gewicht  von  1,21  und  eine  Viscosität  von  16°  E.  bei  60°C.  hatte. 
—  M.  A  n  g  e  1  o  (J.  of  Gaslight  126,  710—711)  hat  Korrektionsfak- 
toren zur  Reduktion  des  spezifischen  Gewichtes  des  Straßenbauteers 
auf  die  Normaltemperatur  von  15°  ermittelt,  —  Eine  Anleitung  für 
die  praktische  Prüfung  von  Stahlwerksteer  veröffentlicht  T.Wag- 
ner (Stahl  u.  Eisen  35,  1289 — 1296),  worin  er  u.  a.  auch  alle  nütz- 
lichen und  schädlichen  Bestandteile  des  Teers  für  Stahlwerkszwecke 
anführt.  —  Auch  beim  Flotationsprozeß  kann  Teer  in  Gemisch  mit 
Ölen  verwendet  werden,  wie  W.  A.  M  u  e  1 1  e  r  (Eng.  Min.  Journ.  100. 
591 — -593)  auf  Grund  seiner  Versuche  mitteilt.  —  Einen  Ofen  für  indu- 
strielle Zwecke  mit  Teerfeuerung  hat  sich  L.  C.  Strub  (D.  R.  P. 
293  116)  schützen  lassen.  —  Die  eben  erwähnten,  neuerdings  erschlos- 
senen Anwendungsgebiete  für  Teer  lassen,  wie  Kayser  (J.  f.  Gas- 
bel. 5T,  200 — 203)  ausführt,  eine  Steigerung  seiner  wirtschaftlichen 
Bedeutung  für  die  Gaswerke  erwarten,  besonders  wenn  die  Werke 
die  Verarbeitung  des  Teers  selbst  in  die  Hand  nehmen.  —  Eine  sehr 
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eingehende  Untersuchung  von  Braunkohlengeneratorteer  und  seine 
versuchsweise  Aufarbeitung  im  Laboratorium  haben  F.  Schulz 
und  V.  K  a  b  e  1  a  c  (Mitteilungen  des  Industrieförderurigsinstituts 
der  Handels-  und  Gewerbekammer  Prag  1917)  unternommen,  wobei 
drei  Teere  1 .  aus  dem  Mond  sehen  Gasgenerator,  2.  aus  dem  K  e  r  p  e  1  y  - 
sehen  und  3.  aus  einem  gewöhnlichen  Treppenrost  zur  Anwendung  ge- 
langten. F.  Fischer  und  W.  Schneider  vom  Kaiser  Wilhelm 
Institut  für  Kohlenforschung  haben  sich  intensiv  mit  der  Forschung 
des  Braunkohlengeneratorteers  beschäftigt  und  verschiedene  Auf- 
arbeitungsmöglichkeiten angegeben.  Eine  Möglichkeit,  ihn  trotz  des 
hohen  Wassergehaltes  glatt  zu  destillieren,  ist  dadurch  geboten,  daß 
(Stahl  u.  Eisen  36,  549  ff.)  er  mit  gebranntem  Kalk  verknetet  wird, 
und  die  festen  Brocken  zur  Destillation  verwendet  wurden.  Oder  es 
wurden  aus  dem  Teer  mit  Braunkohlenpulver  Briketts. geformt  und 
diese  destilliert.    In  letzterem  Falle  ist  der  Rückstand,  der  etwa 
7000  WE.  hat,  verwertbar.  Noch  wirtschaftlicher  gestaltet  sich  die 
Aufarbeitung  des  Teers,  wenn  man  die  Braunkohlen-Generatorteer- 
briketts mit  einem  Lösungsmittel  extrahiert.  Donath  und  Ulrich 
(Montan.  Rundschau  9,  241—244)  haben  Braunkohlengeneratorteer 
auf  dieselbe  Weise  untersucht  und  ganz  ähnliche  Ergebnisse  erhalten, 
woraus  sie  schließen,  daß  verschiedene  Teere,  unter  gleichen  Be- 
dingungen behandelt,  gleiche  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
besitzen.  Sie  empfehlen,  den  Teer  dort  als  Brikettierungsmittel  zu 
verwerten,  wo  keine  besonderen  Anlagen  zur  Destillation  oder  Ex- 
traktion vorhanden  sind.  V.  S  c  h  ö  n  (Z.  Gas  &  Wasser  55,  65—67) 
schlägt  vor,  den  Teer  in  die  Vergasungskammern  von  Ofenanlagen 
zu  leiten  und  zu  vergasen.  Dieser  Weg  ist  allerdings  nur  in  Gaswerken, 
soweit  sie  mit  zentralen  Braunkohlengeneratorenanlagen  ausgerüstet 
sind,  gangbar.   G.  v.  K  o  z  i  c  k  i  (Bergbau  u.  Hütte  2,  293—296) 
teilt' mit,  daß  die  Wöllaner  Lignitkohle  in  der  Generatorenanlage  der 
Zinkhütte  und  Schwefelsäurefabrik  in  Cilli  vergast  und  aus  dem  Teer 
Paraffin,  Paraffinöl  und  Pech  gewonnen  werden.  —  W.  Schneider 
(Ges.  Abh.  z.  K.d.  K.  II,  80— 127)  gewinnt  aus  Braunkohle  durch  Destil- 
lation bei  niederer  Temperatur  einen  Urteer  und  stellt  daraus  viscose 
Öle  in  guter  Ausbeute  her.  —  Durch  Erhitzen  von  Bi^unkohlenteer 
unter  Druck  erhielten  F.  FischerundW.  Schneider  (Braun- 
kohle 15,  291—293,  299—301,  307—310)  etwa  25%  Benzine,  29% 
Mittelöl  und  18%  über  300°  siedende  Anteile.   Durch  Erhitzung 
unter  gewöhnlichem  Druck  erhielten  sie  (Ges.  Abh.  z.  K.  d.  K.  II, 
36—56)  geringere  Ausbeuten  an  Benzinen,  da  unter  diesen  Be- 
dingungen die  Bildung  von  Gasen  begünstigt  wurde.  Katalysatoren 
übten  keinen  Einfluß  hierbei  aus.  Aus  Montanwachs  war  die  Ausbeute 
an  Benzinen  noch  höher:  30%.  —  Das  Montanwachs  selbst,  das  durch 
Extraktion  der  Braunkohle  gewonnen  wird,  kann,  wie  die  beiden  For- 
scher gezeigt  haben  (Braunkohle  15,  235—237)  in  bedeutend  höherer 
Ausbeute  erhalten  werden,  wenn  die  Braunkohle  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur in  geschlossenen  Gefäßen  extrahiert  wird.  Bei  220—250°  und 
50  Atm.  Druck  kann  das  Ausbringen  gegen  die  gewöhnliche  Extrak- 
tion verdoppelt  werden.  Das  Verhalten  des  Montanwachses  bei  der 
Destillation  haben  M  a  r  c  u  s  s  o  n  und  S  m  e  1  k  u  s  (Chem.-Ztg.  41, 
129—132,  150—151)  studiert  und  die  Vorgänge  hierbei  festgehalten. 

—  Eine  'normale  Anlage  zur  Montanwachsgewinnung  wird  von 
B.  Mathiae  (Chem.  Apparatur  3,  1  ff.  und  13  ff.)  beschrieben 

Gasreinigungsmasse.  Der  jährliche  Entfall  an  aus- 
gebrauchter Gasreinigungsmasse  bei  den  deutschen  Gaswerken  wird 
auf  etwa  82—90  000  t  geschätzt,  was  einer  jährlichen  Schwefelmenge 
aus  diesem  Produkt  von  etwa  30  000  t  entspricht.  Die  Verarbeitung 
auf  Schwefel  ist  zurzeit  die  wichtigste  Verwertungsart  der  Masse. 
V  S  c  h  ö  n  hat  in  Gemeinschaft  mit  P  f  e  i  f  e  r  und  H  e  i  n  r  i  c  h 
(Z  Gas& Wasser  56,  214—217,  226—231)  Versuche  zur  Extraktion  der 
Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  in  einem  für  diesen  Zweck  konstruierten 
Apparat  angestellt.  —  Als  Schwefelquelle  für  SulfitzeUstoffabriken 
(Papier-Ztg.  41,  1546—1548)  kommt  die  Reinigungsmasse  nicht  m 
Fra^e  da  sie  beim  Abrösten  stark  staubt,  und  die  Abbrändc  wegen 
ihres  niedrigen  Eisen-  und  hohen  Schwef  elgehaltes  auf  den  Eisenhutten 
nicht  beliebt  sind.  Für  Düngezwecke  käme  sie  (J.  f.  Gasbel.  59,  152) 
wohl  wegen  ihres  Ammoniakgehaltes  in  Betracht,  doch  sind  zum  Teil 
auch  schlechte  Erfahrungen  gemacht  worden,  die  vielleicht  auf  den 
Rhodangehalt  zurückzuführen  sind.  Für  den  Weinbau  haben  sich 
die  desinfizierenden  Eigenschaften  der  Masse  als  förderlich  erwiesen. 

—  Über  die  Schwefelextraktion  aus  der  Masse  berichtet  auch 
M  P  ö  p  e  1  (Chem.  tech.  Ind.  1916,  Nr.  10, 1—3).  —  E.  L.  R  a  n  d  a  1 1 
(J  of  Gaslight  133,  581)  teilt  eine  neue  Methode  zur  Blaubestimmung 
mit:  Alkaliferricyanid  läßt  sich  durch  Titanochlorid  reduzieren  und 
gibt  nach  beendeter  Reduktion  eine  grüne  Färbung.       [A.  89.] 


Gewerblicher  Rechtsschutz  im  tschecho- 
slowakischen Staate. 

Von  Dr.  E.  Hüttner,  Prag-Karolinental. 
Das  tschechoslowakische  Patentgesetz  wurde  von  der  National- 
versammlung am  27. /5.  angenommen  und  ist  am  11./6.  in  der  Ge- 
setzessammlung Nr.  65  veröffentlicht  worden.  Dasselbe  tritt  14  Tage 
nach  der  Kundmachung,  das  ist  am  25./6.  in  Kraft.  Das  Gesetz 
schließt  sich  im  großen  ganzen  an  das  österreichische  Patentgesetz 
an  und  hat  für  das  Gesamtgebiet  der  tschechoslowakischen  Republik 
Geltung.  Das  ungarische  Patentgesetz,  das  bekanntlich  vom  öster- 
reichischen vielfach  abweicht,  wird  für  die  Slowakei,  wo  es  bis  jetzt 
Geltung  hatte,  aufgehoben.  Der  §  37  des  Österreichischen  Patent- 
gesetzes erfährt  insofern  eine  Änderung,  als  bei  der  Vorprüfung  an 
Stelle  des  Dreiprüfersystems  das  Einvorprüfersystem  eingeführt 
wird,  dies  dürfte  eine  Beschleunigung  der  Vorprüfung  zur  Folge 
haben.  Die  übrigen  Änderungen  des  österreichischen  Patentgesetzes 
sind  meist  formaler  Natur. 

Bei  der  Inkraftsetzung  von  Patenten  für  das  Gebiet  der  tschecho- 
slowakischen Republik,  die  in  Wien  und  Budapest  vor  Verlaut- 
barung dieses  Gesetzes  erteilt  wurden,  ist  zu  beachten,  daß  die  in 
Wien  erteilten  Patente  nur  für  Böhmen,  Mähren  und  Schlesien  Gel- 
tung haben,  die  in  Budapest  erteilten  nur  für  die  Slowakei.  Ist  eine 
Erfindung  in  Wien  und  Budapest  durch  ein  Patent  geschützt,  so 
muß  jedes  Patent  für  sich  in  Prag  in  Kraft  gesetzt  werden,  so  daß 
tatsächlich  zwei  Patente  nebeneinander  laufen,  die  auch  je  nach 
dem  Beginn  des  Schutzrechtes  eine  verschiedene  Lebensdauer  haben. 
Dem  Patentinhaber  wird  jedoch  die  Erleichterung  gewährt,  daß  er 
die  Jahresgebühren  nur  einmal  zu  entrichten  braucht,  und  zwar 
laut  §  114  des  Österreichischen  Patentgesetzes.  Die  praktische 
Durchführung  dürfte  in  der  Weise  erfolgen,  daß  die  Gebühren  zuerst 
nur  für  das  ältere  Patent  zu  entrichten  sein  werden.  Nach  Erlöschen 
dieses  Patentes  wird  für  die  weitere  Geltungsdauer  des  jüngeren  Pa- 
tentes die  entsprechende  Jahrestaxe  für  den  Rest  der  Schutzzeit 
zu  begleichen  sein.  Die  bereits  abgelaufene  Geltungsdauer  wird  in 
die  15jährige  Schutzfrist  eingerechnet. 

In  der  Entrichtung  der  Gebühren  kommt  das  Patentgesetz  dem 
Besitzer  insofern  entgegen,  als  die  Jahresgebühren,  die  nach  dem 
28./10.  1918  in  Wien  oder  Budapest  fällig  waren  und  dort  entrichtet 
wurden,  in  Prag  nicht  abermals  bezahlt  werden  brauchen,  nur  Ge- 
bühren, die  in  dieser  Zeit  noch  nicht  berichtigt  worden  sind,  sowie 
Gebühren,  die  nach  der  Kundmachung  dieses  Gesetzes,  also  nach 
dem  11./6.  1919  fälüg  sind,  müssen  in  Prag  erlegt  werden. 

Patente,  die  in  Wien  oder  Budapest  vor  Kundmachung  dieses 
Gesetzes  angemeldet,  jedoch  noch  nicht  erteilt  wurden,  werden  beim 
Patentamt  in  Prag  selbständig  weiter  behandelt,  falls  die  mit  amt- 
lichen Abschriften  der  Akten  belegte  Anmeldung  in  Prag  einge- 
bracht, wird  und  dort  die  fälligen  Gebühren  bezahlt  werden.  In 
diesem  Falle  wird  die  Priorität  der  Anmeldestelle  gewahrt. 

Zur  Inkraftsetzung  eines  Patentes  ist  die  Vorlage  der  Patent- 
urkunde, die  seinerzeit  versehen  mit  der  Gültigkeitserklärung  für 
den  tschechoslowakischen  Staat  zurückgestellt  wird,  erforderlich, 
ferner  Abdrücke  der  Patentschrift,  ein  amtlich  beglaubigter  Aus- 
zug aus  dem  Register  und  auch  die  amtlich  beglaubigten  Abschriften 
jener  Dokumente,  auf  die  in  dem  Registerauszug  hingewiesen  wird. 

Es  wird  seinerzeit  ein  Tag  statuiert  werden,  von  dem  ab  binnen 
3  Monaten  alle  Inkraftsetzungen  und  Übertragungen  durchgeführt 
sein  müssen. 

Das  Marken-  und  Mustergesetz  ist  von  der  Nationalversammlung 
noch  nicht  angenommen  worden,  doch  dürfte  dies  in  den  allernächsten 
Tagen  geschehen.  Wie  aus  dem  Gesetzentwurf  ersichtlich  ist,  schließt 
sich  auch  dieses  Gesetz  an  das  österreichische  unter  simigemäßen 
Abänderungen  gewisser  Bestimmungen  an.  Marken  und  Muster  müssen 
bei  der  Handels-  und  Gewerbekammer  in  Prag  in  Kraft  gesetzt  wer- 
den. Hierbei  ist  von  einer  abermaligen  Entrichtung  der  Gebühren 
abgesehen,  dagegen  dürfte  bei  Neuanmeldungen  eine  Erhöhung  der 
Taxe  von  10  Kr.  auf  50  Kr.  stattfinden.  Die  abgelaufene  Zeit  wird 
in  die  Gesamtschutzzeit  eingerechnet.  Außerhalb  der  tschechoslowa- 
kischen Republik  wohnende  Interessenten  müssen  sich  eines  Ver- 
treters bedienen.  Die  spez.  nur  in  Wien  oder  nur  in  Budapest  re- 
gistrierten Warenzeichen  gelten  bei  der  Inkraftsetzung  für  das  Ge- 
samtgebiet der  tschechoslowakischen  Republik  vorbehaltlich  der 
Rechte  dritter  Personen. 

Für  die  Durchführung  der  Inkraftsetzungen  ist  die  Zeit  bis  zum 
31/12.  d.  J.  vorgesehen.  Die  tschechoslowakische  Republik  hat  bereits 
Schritte  zur  Aufnahme  in  die  Unionstaaten  unternommen,  doch  ist 
diesbezüglich  eine  Entscheidung  noch  nicht  erfolgt.    [Art.  107.] 


Verla,  für  anwandte  Chemie  G.  m.  b.  H..  Leipzig.  -  VerantwortUcherKedafcteur  Prof.  Dr.  B.  RaMO^Tpzig.  -  Spasche  BucbdrucKere.  in  Leipzig. 
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Ciaassen:  Über  Verdampfer  und  die  Bestimmung  der  Leistung  ihrer  Heizflächen. 
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Über  Verdampfer  und  die  Bestimmung  der 
Leistung  ihrer  Heizflächen. 

Von  Dr.  H.  Claassen. 

(Eingeg.  15./4.  1919.) 

Die  Wärmeübertragung  in  den  mit  Dampf  beheizten  Verdampfern 
von  dem  Heizdampf  auf  die  siedende  Flüssigkeit  bildet  einen  Sonder- 
fall der  Wärmeübertragung  von  einem  Körper  höherer  Temperatur 
durch  eine  Heizwand  auf  *einen  Körper  niederer  Temperatur  und 
zwar  einen  in  mancher  Hinsicht  sehr  verwickelten.  Andere  Wärme- 
übertragungsvorgänge, so  besonders  der  Wärmeübergang  von  einem 
strömenden  gasförmigen  oder  tropfbar  flüssigen  Körper  auf  eine 
Heizwand  und  umgekehrt  von  der  Wand  auf  ein  Gas  oder  eine 
Flüssigkeit  sind  in  letzter  Zeit  Gegenstand  eifriger  Forschung  ge- 
wesen, die  zu  wichtigen  theoretischen  und  praktischen  Ergebnissen 
sref  ührt  haben.  Es  sei  hier  nur  auf  die  Arbeiten  von  J  o  s  s  e  (Z.  Ver. 
D.  Ing.  53,  Heft  9—11  [1909]),  Nusselt  (Z.  Ver.  D.  Ing.  60,  Heft  27 
bis  28  [1916])  und  Forschungsarbeiten  des  Vereins  1910,  Heft  89), 
Soennecken  (Forschungsarbeiten  1911,  Heft  108 — 109,  und 
Poensgen  (Forschungsarbeiten  191T,  Heft  191 — 192)  verwiesen. 
Bei  diesen  Arbeiten  und  Versuchen,  die  in  der  Hauptsache  die  Be- 
stimmung der  Zahlen  at  und  »2  in  der  Formel  für  den  Wärmedurch- 
gang  \  r-  zum  Ziel  hatten,  konnten  bestimmte  Versuchs- 

1      o  .  1 
— +  T  +  — 

bedingungen  und  Verhältnisse  eingehalten  werden,  die  der  mathe- 
matischen Berechnung  zugänglich  waren.  Die  Versuchsergebnisse 
sind  daher  auch  überall  dort  verwendbar,  wo  die  Wärme  unter 
ähnliehen  Verhältnissen  ohne  neue  Nebenerscheinungen  übertragen 
wird. 

Solche  Nebenerscheinungen,  die  den  unter  einfachen  Verhält- 
nissen gesetzmäßigen  Verlauf  des  Wärmedurchgangs  stören  und  der 
Berechnung  entziehen,  treten  nun  aber  stets  auf,  wenn  der  wärme- 
abgebende Körper  ein  gasförmiger  ist,  der  im  Laufe  des  Versuchs 
nicht  gasförmig  bleibt,  sondern  sich  zu  einem  tropfbar  flüssigen 
verdichtet,  und  wenn  der  aufnehmende  Körper  eine  siedende  Flüssig- 
keit ist,  die  also  an  der  wärmeaufnehmenden  Stelle  in  Gasform 
übergeht.  In  den  Verdampfern  hat  man  es  mit  beiden  Vorgängen 
zu  tun,  so  daß  dadurch  die  Untersuchung  mit  den  größten  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist,  und  die  Gesetze,  welche  für  die  einfacheren 
Wärmeübertragungsfälle  gelten,  keine  Anwendung  finden  können. 
Allerdings  sind  die  Verhältnisse  bei  den  Verdampfern  in  anderer 
Hinsicht  auch  wieder  insofern  einfacher,  als  die  Temperaturen  des 
wärmeabgebenden  Körpers,  also  des  gesättigten  Dampfes,  an  allen 
Stellen  einer  richtig  gebauten  Heizfläche  fast  gleich  hoch  sind  und 
ebenso  die  des  wärmeaufnehmenden  Körpers,  der  siedenden  Flüssig- 
keit, während  die  Temperaturen  bei  Gasen  oder  nicht  siedenden 
Flüssigkeiten  an  allen  Stellen  der  Heizwand  verschieden  sind. 

Die  mit  Dampf  beheizten  Verdampfer  haben  sich  im  Laufe  der 
Zeit  ein  immer  größeres  Gebiet  erobert.  In  der  ersten  Hälfte  des 
vorigen  Jahrhunderts  wurden  sie  nur  in  der  Zucker-  und  Kochsalz- 
industrie angewandt  und  in  diesen  so  vervollkommnet,  daß  die 
eigentliche  chemische  Industrie,  als  sie  bei  ihrer  Entwicklung  zur 
Großindustrie  solche  Verdampfer  nötig  hatte,  bereits  praktisch 
erprobte  Apparate  und  feste  Erfahrungsregeln  für  ihren  Betrieb 
und  ihre  praktische  Zusammenstellung  zum  Zwecke  der  Dampf- 
und Kohlenersparnisse  vorfand.  Ihr  Anwendungsgebiet  wird  sich 
in  Zukunft  noch  weiter  ausdehnen,  besonders  auf  das  Eindampfen 
bisher  nicht  genügend  verwerteter,  dünner  Abwässer  und  Abfall- 
flüssigkeiten durch  bisher  nicht  ausgenutzten  Abdampf.  Es  sei  hier 
z.  B.  an  den  beachtenswerten  Vorschlag  Walther  Hempels 
erinnert,  den  Urin  in  den  Städten  für  sich  aufzufangen  und  einzu- 
dampfen (Angew.  Chem.  29, 145  1916),  um  diese  wertvolle  Stickstoff- 
quelle nicht  ungenutzt  zu  lassen.  Für  diese  Zwecke  ist  es  nötig, 
die  leistungsfähigsten  Bauarten  zu  ermitteln  oder  neue  wirkungs- 
voller« au  bauen. 
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Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  62. 


Die  Leistungsfähigkeit  eines  Verdampfers  kann  natürlich  nur 
durch  Verdampfungsversuche  ermittelt  weiden,  ähnlich  wie  solche 
bereits  für  Dampfkessel  allgemein  üblich  sind.  Letztere  verfolgen 
stets  einen  doppelten  Zweck,  nämlich  die  Ermittlung  der  Dampf- 
mengen, die  durch  1  kg  Kohle  erzeugt  werden,  und  der  Verdampfung 
auf  1  qm  Heizfläche.  Bei  den  Leistungsversuchen  mit  Verdampfern 
fällt  der  erstere  Zweck  fort,  da  mit  1  kg  Heizdampf  stets  die  der 
Wärmelehre  entsprechende  Menge  Wasser  aus  der  einzudampfenden 
Flüssigkeit  verdampft  werden  muß.  Nur  sehr  grobe  Fehler  bei  dem 
Bau  und  Betrieb  des  Verdampfers  (wie  z.  B.  wenn  der  Abfluß  der 
verdichteten  Wasser  nicht  durch  einen  sicher  wirkenden  Wasser- 
abieiter abgeschlossen  ist  oder  der  Entlüftungshahn  dauernd  mehr 
als  nötig  ist,  geöffnet  wird),  können  ein  anderes  Ergebnis  zeigen. 
Um  solche  Fehler  aufzudecken,  sind  besondere  Versuche  jedoch  nicht 
nötig,  dazu  genügt  eine  ausreichende  Kenntnis  des  Verdampfungs- 
betriebes und  die  nötige  Aufmerksamkeit. 

Verdampfungsversuche  mit  Verdampfern  haben  daher  den 
einzigen  Zweck,  die  Verdampfungsleistung  auf  1  qm  Heizfläche  zu 
ermitteln,  die  ihren  richtigen  Ausdruck  durch  die  Wärmedurchgangs- 
zahl findet. 

Eine  hohe  Leistung,  also  eine  hohe  Wärmedurchgangszahl  ist 
bei  den  Verdampfern  in  vielfacher  Hinsicht  von  größter  Wichtigkeit, 
denn  die  Wärmeabgabe  des  sich  an  der  Heizwand  verdichtenden 
Dampfes  ist  eine  ganz  andere,  als  die  von  Heizgasen,  da  1  kg  gesättig- 
ter Wasserdampf  bei  der  geringsten  Abkühlung  die  latente  Wärme 
von  etwa  540  WE.,  ein  Gas  unter  denselben  Umständen  aber  fast 
keine  Wärme  abgibt.  Diese  große  Wärmemenge  kann  natürlich  nicht 
ohne  ein  entsprechendes  Temperaturgefälle  übertragen  werden; 
sie  muß  aber  mit  einem  möglichst  geringen  Gefälle  übertragen  werden, 
da  gewöhnlich  nur  schwach  gespannte  Dämpfe  als  Heizdampf  in 
Betracht  kommen,  in  den  meisten  Fällen  Maschinenabdampf  von 
100—120°,  oder  bei  mehrstufigen  Verdampf  anlagen  die  in  den  Ver- 
dampfern selbst  erzeugten  Dämpfe  unter  100°.  Der  Unterschied 
zwischen  den  Temperaturen  des  Heizdampfes  und  der  siedenden 
Flüssigkeit  ist  daher  selten  größer  als  30 — 40°,  vielfach  aber  nur 
5 — -10°,  während  bei  den  mit  Heizgasen  beheizten  Dampfkesseln 
die  Temperaturunterschiede  zwischen  Heizgasen  und  siedendem 
Wasser  von  100 — 1000°  schwanken  und  im  Durchschnitt  500—600° 
betragen.  Der  Gewinn  von  1°  nutzbarem  Temperaturgefälle  spielt 
daher  in  einem  Verdampfer  eine  ganz  andere  Rolle  als  in  einem 
Dampfkessel,  und  kann  die  Verdampferleistung  ungefähr  in  gleichem 
Verhältnis  erhöhen,  wie  50 — 100°  in  einem  Dampfkessel. 

Leistungsversuche  an  Verdampf  anlagen  sind  nun  bereits  in  großer 
Zahl  angestellt,  aber  jeder  Versuchsansteller  hat  in  anderer  Weise 
gearbeitet  und  die  Versuchsergebnisse  anders  verwertet;  in  den 
meisten  Fällen  fehlt  es  sogar  an  Angaben  über  wichtige  Grundlagen, 
die  zur  Beurteilung  und  Ausnutzung  der  Versuchszahlen  nötig  sind. 
Jedenfalls  hat  es  bisher  an  einer  einheitlichen  Ausführung  der  Ver- 
suche und  einer  einheitlichen  Berechnung  der  Ergebnisse  völlig 
gefehlt.  Diesem  Mangel  sollen  die  folgenden  Ausführungen  abhelfen, 
in  denen  zunächst  die  Vorgänge  beim  Wärmedurchgang  durch  die 
Verdampferheizflächen  näher  erörtert  werden  sollen,  um  dann  die 
Grundlagen  für  die  Bestimmung  der  Leistung  der  Heizflächen  und 
den  Begriff  der  Wärmedurchgangszahl  für  diesen  besonderen  Fall 
der  Wärmeübertragung  festzulegen. 

Die  Vorgänge  bei  der  Übertragung  der  Wärme 
von  Heizdampf  durch  eine  Metallwand  auf  eine 
siedende  Flüssigkeit. 
Wenn  eine  senkrechte  Metallwand  c  (Fig.  1)  auf  der  einen  Seite 
von  gesättigtem  Dampf,  auf  der  anderen  Seite  von  einer  bei  nie- 
drigerer Temperatur  siedenden  Flüssigkeit  umgeben  ist,  so  ver- 
dichtet sich  der  Dampf  sofort  auf  der  durch  die  Flüssigkeit  dauernd 
abgekühlten  Wand  zu  einer  dünnen  Wasserschicht  b,  die  an  der  Wand 
durch  Adhäsion  haften  bleibt.  Alle  bei  der  Verdichtung  des  Dampfes 
freiwerdende  Wärme  geht  sofort  durch  die  Wand  auf  die  siedende 
Flüssigkeit  über  und  hält  sie  im  Sieden.  Das  verdichtete  Wasser 
hat  im  Augenblick  des  Entstehens  die  gleiche  Temperatur  wie  der 
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Dampf,  kühlt  sich  dann  aber  auf  der  Heizwand  sofort  weiter  ab  und 
bietet  neuen  Anlaß  zur  Verdichtung  des  Dampfes,  der  entsprechend 
der  dadurch  veranlaßten  Raumverminderung  stetig  nach  der  Heiz- 
wand strömt.  Sobald  die  Wasserschicht  eine  gewisse  Dicke  erreicht 
hat,  kann  die  Adhäsion  nicht  mehr  alles  Wasser  festhalten,  .die 
äußeren  Schichten  a  fangen  an  hinabzufließen,  während  die  dicht 
an  der  Wand  befindliche  in  Ruhe  verharrt.  Selbstverständlich  ist 
diese  Ruhe  keine  absolute,  weil  die  fließende  Schicht  a  infolge  der 
Reibung  und  von  Nebenströmungen  auch  eine  gewisse  Bewegung 
in  die  Schicht  b  bringt,  und  eine  scharfe  Grenze  zwischen  beiden 
nicht  zu  finden  ist.  Der  tatsächliche  Vorgang  ist  der,  daß  die  be- 
schleunigte Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  äußersten  Wasser- 
schichten an  dem  senkrechten  Rohr  hinabzufließen  suchen,  durch 
die  Reibung  mit  den  darunter  liegenden  Schichten,  auf  welche  die 
Adhäsion  je  näher  der  Wand  um  so  stärker  einwirkt,  in  steigendem 
Maße  aufgehoben  wird,  so  daß  die  der  Wand  nächsten  Schichten  fast 
ruhen.  Der  Dampf  verdichtet  sich  schließlich  nur  noch  auf  der 
äußersten  Wasserschicht,  die  die  Wärme  an  die  zunächst  liegenden 
Schichten  durch  Vermischen  mit  ihnen  abgibt;  je  geringer  aber  die 

Bewegung  der  folgenden 
I  iL-L    j  Schichten    wird,  desto 

'  mehr  Wärme  muß  durch 

Leitung  durch  die  fast 
ruhenden  Schichten  hin- 
durchgehen, um  zur 
Heizwand  zu  gelangen. 
Durch  die  Annahme 
einer  fließenden  und 
einer  ruhenden  Wasser- 
schicht bekommt  man 
aber  ein  anschaulicheres 
Bild  des  Vorganges. 
Durch  besondere  Ver- 
suche habe  ich  die  Dicke 
der  an  einem  senkrech- 
ten Rohr  befindlichen 
Wasserschichten  unter 
den  Verhältnissen,  wie 
sie  im  Verdampfer  herr- 
schen, zu  bestimmen  ver- 
sucht (Zentralbl.  f.  Zuk- 
kerind.  36,  497  [1918]). 
Danach  ist  bei  einem 
Rohr  von  1360  mm  Länge 
und  50  mm  Durchmesser 
die  Dicke  der  durch  Ad- 
häsion festgehaltenen 
Wasserschicht  bei  20 0 
0,03  mm,  bei  50°  0,02 
bis  0,025  mm,  und  die 
Dicke  der  hinabrieselnden  Schicht  je  nach  der  Menge  des  hinab- 
fließenden Wassers  zwischen  0,07  —  0,16  mm. 

Auf  der  Flüssigkeitsseite  der  Heizwand  wird  zunächst  auch  eine 
dünne  Schicht  d  durch  die  Wirkung  der  Adhäsion  festgehalten,  die 
also  auch  als  ruhend  im  eben^erläuterten  Sinne  angesehen  werden 
kann,  während  die  ganze  andere  Flüssigkeitsmenge  durch  den  Auf- 
trieb der  Dampfblasen  in  starke  Bewegung  gebracht  wird.  Die 
Dampfblasen  bilden  sich,  zum  Teil  wenigstens,  an  der  Oberfläche 
der  Metallwand,  zunächst  als  ganz  kleine  Bläschen,  die  so  lange 
daran  haften  bleiben,  bis  sie  bei  wachsender  Größe  durch  den  Flüssig- 
keitsstrom losgerissen  werden.  Ein  gewisser  Teil  der  Heizwand  ist 
daher  mit  Dampf  bedeckt. 

Im  dauernden  Betrieb  befindet  sich  also  zwischen  dem  Heiz- 
dampf und  der  siedenden  Flüssigkeit  nicht  bloß  die  feste  Heizwand, 
sondern  eine  Anzahl  anderer  Schichten,  die  dem  Wärmedurchgang 
einen  sehr  viel  größeren  Widerstand  als  die  eigentliche  Heizwand 
bieten.  Diese  Schichten  sind  an  allen  Stellen  von  verschiedener 
Dicke  und  Beschaffenheit,  sie  bieten  daher  nicht,  wie  die  Metall- 
wand, einen  überall  gleichmäßigen  Widerstand  gegen  den  Wärme- 
durchgang, sondern  einen  an  allen  Stellen  verschiedenen,  der 
hauptsächlich  von  ihrer  Dicke  und  Fähigkeit,  die  Wärme  der 
vorhergehenden  Schicht  aufzunehmen  und  weiter  zu  leiten,  ab- 
hängig ist. 

Die  Dicke  der  Schichten  und  die  Größe  des  Wärmedurchgangs 
von  einer  zur  anderen  hängt  zunächst  von  der  Bewegung  der  Wasser- 
oder  Flüssigkeitsteile  an  der  Heizwand  ab.  Je  schneller  eine  bestimmte 
Menge  Wasser  an  einer  senkreckten  Rohrwand  entlang  fließt,  desto 


Metallwdncf 

Fig. 


L. 


geringer  ist  die  Dicke  der  fließenden  Schicht,  und  desto  schneller 
nimmt  sie  Wärme  auf  und  gibt  sie  wieder  ab. 

Auf  das  Fließen  der  einzelnen  Schichten  hat,  soweit  es  durch  die 
Schwerkraft,  durch  den  Dampfstrom  oder  durch  den  Auftrieb  der 
Dampfblasen  veranlaßt  wird,  selbstverständlich  die  Bauart  der 
Heizfläche  großen  Einfluß.  Der  folgenden  Betrachtung  soll  in 
der  Hauptsache  ein  senkrecht  stehendes  Heizrohr  (Fig.  1  und  2)  zu- 
grunde liegen,  da  dieses  die  Verhältnisse  am  einfachsten  zeigt  und 
auch  in  sehr  vielen  Verdampfern  als  Heizelement  dient. 

Für  die  einzelnen  Schichten  an  einem  solchen  Rohr,  durch 
welche  die  Wärme  zum  Dampf  zur  siedenden  Flüssigkeit  strömen 
muß,     ergibt     sich  folgendes: 

I.  Diefließende  Wasserschichta. 

Auf  das  Fließen  dieser  Schicht 
und  auf  ihre  Dicke  haben  Einfluß: 

1.  die  Lage  des  Rohres; 

2.  die  Länge  des  Rohres,  da 
sich  auf  einem  längeren  Rohr 
natürlich  mehr  Wasser  ver- 
dichtet, als  auf  einem  kür- 
zeren, und  daher  die  Dicke 
der  unteren  Wasserschichten 
mit  der  Länge  zunehmen 
muß.  Gemildert  wird  diese 
Dickenzunahme  1  aber  da- 
durch, daß  die  Geschwindig- 
keit des  Wassers  mit  der 
Länge  des  Weges  infolge  der 
Beschleunigung  zunimmt, 
allerdings  nicht  viel,  da  die 
Reibung  an  der  ruhenden 
Schicht  b  die  Beschleunigung 
zum  großen  Teil  wieder  auf- 
hebt; 

3.  der  Flüssigkeitsgrad  des 
Wassers,  der  mit  der  Tem- 
peratur steigt; 

4.  die  Menge  des  verdichteten 
Wassers,  die  hauptsächlich 
mit  der  Höhe  des  Tempe- 
raturgefälles zunimmt; 

5.  die  Richtung  und  Geschwin- 
digkeit des  Dampfstromes 
an  dem  Rohr  entlang. 

II.  Die  anhaftende  und  als 
ruhend  zu  betrachtende  Wasser- 
schicht 6. 

Die  Dicke  dieser  Schicht  hängt 

ab: 

1.  von  der  Geschwindigkeit,  mit 
der  das  fließende  Wasser 
darüberfließt,  da  mit  dessen 
Geschwindigkeit  f  die  Wir- 
kung der  Kohäsion  größer, 
die  der  Adhäsion  kleiner 
wird; 

2.  von  der  Geschwindigkeit  des 
Dampf  stromes,  da  dieser  bei 

einer  gewissen  Stärke  nicht  nur  auf  die  fließende  Schicht  a, 
sondern  auch  auf  die  Schicht  b  wirken  kann; 

3.  von  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche  der  Heizwand; 

4.  von  der  Temperatur,  also  dem  Flüssigkeitsgrad  des  Wassers. 

III.  Die  Metallwand  c. 

Deren  Dicke  und  Zeitzahl  ist  zwar  gegeben  und  unveränderlich, 
aber  ihre  Oberfläche  verändert  sich  im  Betriebe  und  zwar  auch  nicht 
gleichmäßig. 

Der  Wärmedurchgang  wird  daher  beeinflußt: 

1.  auf  der  Flüssigkeitsseite  durch  die  Art  und  Stärke  des  Stein- 
ansatzes ; 

2.  auf  der  Dampfseite  durch  Rostbildungen,  durch  Belag  von  öl, 
Luft  usw. 

IV.  Die  Flüssigkeitsseite  d. 

Der  Wärmeübergang  von  der  Heizwand  auf  die  siedende  Flüssig- 
keit hängt  von  der  Dicke  der  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht  und 
der  Größe  der  mit-  Dampfblasen  bedeckten  Fläche  ab,  auf  welche 
Einfluß  hat: 
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1.  die  Lage  des  Rohres; 

2.  die  Geschwindigkeit  des  Flüssigkeitsstro.mes;  da  dieser  haupt- 
sächlich durch  den  Auftrieb  der  Dampfblasen  erfolgt  und  mit 
der  Menge  der  Blasen  also  zunimmt,  so  hat  auch  Einfluß 

3.  die  Menge  der  übertragenen  Wärme; 

4.  die  Richtung  des  Flüssigkeitsstromes; 

5.  die  Beschaffenheit  der  Wandoberfläche; 

6.  der  Flüssigkeitsgrad  (Zähflüssigkeit)  der  siedenden  Flüssigkeit 
und  ihre  Temperatur. 

Aus  dieser  Zusammenstellung,  die  vielleicht  noch  nicht  ganz 
vollständig  ist,  ist  zu  ersehen,  welche  große  Zahl  von  Umständen 
auf  die  Wärmeübertragung  durch  die  Heizflächen  von  Verdampf  ein 
Einfluß  hat.  Diese  Umstände  sind  vielfach  voneinander  abhängig 
und  an  jeder  Stelle  der  Heizfläche  verschieden,  ja  sogar  an  derselben 
Stelle  wechselnd  und  erst  recht  versclreden  bei  jeder  anders  ge- 
bauten Heizfläche. 

Die  Heizfläche  ist  am  leistungsfähigsten,  bei  welcher  die  durch- 
schnittliche Dicke  der  Flüssigkeitsschichten  am  geringsten  ist. 
Wie  das  zu  erreichen  ist,  dazu  gibt  die  obenstehende  Zusammen- 
stellung einen  gewissen  Anhalt. 

Selbst  wenn  es  möglich  wäre,  an  einer  Stelle  einer  Verdampfer- 
heizfläche die  Wärmeübergangszahlen  cct  und  «2  oder  die  Wärme- 
durchgangszahl k  =  -  \   zu  bestimmen,  so  wäre  damit 

-  +  T  +  ~ 

nicht  einmal  für  die  Theorie  etwas  erreicht,  da  man  sich  niemals 
Klarheit  über  den  Zustand  der  Versuchsstelle  zur  Zeit  des  Versuchs 
verschaffen  könnte,  also  einen  Versuch  ohne  Kenntnis  der  Verhält- 
nisse gemacht  hätte.  Praktisch  hätte  eine  solche  Wärmedurchgangs- 
zahl erst  recht  keinen  Wert,  da  sie  auch  nicht  den  geringsten  Anhalt 
für  die  Leistung  der  ganzen  Heizfläche  böte.  Diese  Leistung  muß 
vielmehr  durch  die  Ermittlung  der  auf  die  ganze  Heizfläche  über- 
tragenen Wärmemenge  bestimmt  werden,  was  denn  auch  bisher 
stets  bei  solchen  Versuchen  geschehen  ist. 

Aber  es  ist  ein  Fehler,  den  so  als  Ausdruck  der  Leistung  ermittelten 
Wärmedurchgangswert,  welcher  durch  die  Formel: 


(W  =  Wärmemenge,  z  =  Zeit,  F.  =  Heizfläche,  ti— 12  =  Temperaturgefälle) 
ausgedrückt  wird:    der  Wärmedurchgangszahl  K  =  —  -z  - 

=  +  T  +  — 

<X1  A  «2 

gleichzusetzen  und  daraus  dann  unter  Annahme  bestimmter  Ver- 
hältniszahlen zwischen  ax  und  «2  diese  zu  berechnen,  wie  es 
M  o  1 1  i  e  r  in  seiner  zusammenfassenden  Abhandlung  über  den 
Wärmedurchgang  (Z.  Ver.  D.  Ing.  41,  153  [1897])  und  nach  ihm 
viele  andere  getan  haben,  auch  Hausbrand  in  seinem  viel 
benutzten  Buch. 

Ebenso  fehlerhaft  ist  es,  aus  den  durch  Versuche  mit  Verdampfern 
gefundenen  Werten  für  die  Wärmedurchgangszahlen  allgemein 
gültig  sein  sollende  Zahlen  abzuleiten,  wie  das  ebenfalls  M  o  1 1  i  e  r  , 
Hausbrand  und  andere  getan  haben,  besonders  wenn  dazu 
Versuchsergebnisse  benutzt  wurden,  die  unter  ganz  verschiedenen, 
gewöhnlich  gar  nicht  genau  angegebenen  Verhältnissen  erhalten 
wurden.  Es  erscheint  daher  nötig,  auch  die  Frage,  wie  die  Wärme- 
durchgangszahl in  Verdampfern  überhaupt  zu  bestimmen  ist,  ein- 
gehend zu  erörtern. 

Die  Bestimmung  der  Wärmedurchgangszahl 
als  Maß  für  die  Leistung  der  Verdampfer. 
Nur  die  Wärmedurchgangszahl  bildet  die  richtige  und  brauch- 
bare Grundlage  für  die  Beurteilung  der  Leistung  eines  Verdampfers. 
Leider  ist  es  vielfach  üblich,  bei  der  Beschaffung  von  Verdampfern 
nur  die  Gewährleistung  einer  stündlichen  Wasserverdampfung  auf 
der  Flächeneinheit  zu  übernehmen  oder  zu  verlangen,  ohne  Rück- 
sicht auf  das  Temperaturgefälle.  Solche  Gewährleistungen  haben 
aber  wenig  Wert,  da  man  selbstverständlich  durch  Erhöhung  des 
TemperaturgefäUes,  also  besonders  der  Spannung  und  Temperatur 
des  Heizdampfes,  die  Verdampfung  ungefähr  entsprechend  dieser 
Erhöhung  beliebig  vergrößern  kann.  Ein  Maß  für  die  Güte  der 
Bauart  eines  Verdampfers  wird  damit  nicht  gefunden,  dieses  bildet 
nur  die  Wärmedurchgangszahl. 

In  der  Praxis  wird  stets,  wie  bereits  oben  angegeben,  als  Wärme- 
durchgangszahl die  durchschnittliche  Zahl  der  ganzen  Heizfläche 
ermittelt.  Wichtig  ist  es  dabei  aber,  nie  zu  vergessen,  daß  die  Wärme- 
übertragung an  den  verschiedenen  Stellen  der  Heizfläche  mehr  oder 
weniger  verschieden  ist,  und  daß  es  Aufgabe  des  Erbauers  von  Ver- 


dampfern sein  muß,  diese  Verschiedenheiten,  deren  Ursachen  schon 
erklärt  wurden,  möglichst  klein  zu  halten,  und  daß  es  ferner  (h  in 
Betriebsführer  obliegt,  alle  schädlichen  Umstände,  die  bei  dem  Ver- 
dampfungsbetrieb  auftreten  können  (wie  z.  B.  Luft-  und  Olgehalt 
des  Dampfes,  Ansammlungen  von } Dampf wasser  im  Heizraum, 
Flüssigkeitsdruck  im  Kochraum  usw.)  durch  geeignete  Maßnahmen 
möglichst  zu  beseitigen.  Nur  Versuche,  welche  mit  Verständnis 
für  alle  Vorgänge  beim  Verdampfen  ausgeführt  werden,  haben 
überhaupt  Wert. 

Die  durch  solche  Versuche  gefundene  WärmedurohgangBzahl  ist 
alspraktischeWärmedurchgangszahlzu  bezeichnen ; 
sie  gibt  an,  welche  Wärmemenge  im  Durchschnitt  der  gan- 
zen Heizfläche  eines  Verdampfers  unter  den  beson- 
deren Umständen  des  Versuchs  auf  1  qm  Fläche  in 
der  Zeiteinheit  (Stunde  oder  Minute)  für  1 0  Temperaturgefälle  über- 
tragen wird.  Sie  wird  auf  Grund  der  Versuchsergebnisse  berechnet 

W 

nach  der  bereits  mehrfach  angeführten  Formel  K  =  — =— - — — -r , 

z.     (t,— 12) 

deren  einzelne  Werte  aber  einer  eingehenden  Erläuterung  und  Fest- 
stellung bedürfen. 

Hierüber  sind  in  einem  Ausschuß,  der  vor  dem  Kriege  von  dem 
Verein  deutscher  Zuckertechniker  gewählt  worden  war,  eingehende 
Beratungen  gepflogen  worden,  an  denen  besonders  die  Ingenieure 
Block-  Charlottenburg,  A.  H  e  i  n  z  e  -  Halle,  Abraham,  Profi 
P.  Meyer-  Delft  und  der  Verfasser  teilgenommen  haben.  Zu 
einem  endgültigen  Abschluß  konnten  diese  Verhandlungen  infolge 
der  Zeitverhältnisse  leider  nicht  kommen;  bei  den  folgenden  Er- 
klärungen sind  aber  die  sehr  wertvollen  Arbeiten  und  Anregungen 
der  genannten  Mitglieder  benutzt  worden. 

a)  Die  Zeitdauer  z. 

Die  Zeitdauer  z  ist,  wie  bei  anderen  Wärmedurchgangsversuchen, 
in  Stunden  anzugeben.  Ein  Verdampfungsversuch  soll  mindestens 
10 — 15  Minuten  dauern  und  erst  begonnen  werden,  wenn  alle  Um- 
stände bei  der  Verdampfung  im  Beharrungszustande  sind. 

b)  Die  Bestimmung  der  Wärmemenge  W. 

Die  Wärmemenge  W,  welche  während  des  Versuches  übertragen 
wird,  kann  entweder  durch  unmittelbare  Bestimmung  des  ver- 
dampften Wassers  aus  dem  Gewicht  des  eingeführten  Wassers,  wenn 
nötig  unter  Abzug  der  aus  dem  Verdampfer  abgezogenen  Flüssigkeit 
gefunden  werden,  oder  durch  die  Bestimmung  des  verbrauchten 
Heizdampfes  oder  der  erzeugten  Flüssigkeitsdämpfe.  Alle  diese 
Ermittlungen  sind  nicht  leicht  auszuführen  und  verlangen  längere 
Erfahrungen  im  Verdampfbetriebe. 

Die  Bestimmung  des  verdampften  Wassers  aus  dem  Unterschied 
des  Gewichtes  setzt  voraus,  daß  der  Inhalt  des  Verdampfers  vor 
und  nach  dem  Versuch  genau  gleich  ist. 

In  den  meisten  Fällen  ist  aber  der  Inhalt  nicht  genau  zu  messen, 
so  daß  diese  Art  und  Weise  selten  angewandt  werden  kann  oder  nur 
bei  Versuchen  von  stundenlanger  Dauer,  bei  denen  geringe  Fehler 
bei  der  Inhaltsbestimmung  ohne  Einfluß  sind. 

Die  Messung  des  Heizdampfes  durch  Dampfmesser  ist  jedenfalls 
die  einfachste  Art  der  Bestimmung,  falls  solche  von  ausreichender 
Genauigkeit  zur  Verfügung  stehen.  Da  das  nicht  immer  der  Fall 
sein  dürfte,  so  ist  als  Regel  die  Bestimmung  der  übertragenen  Wärme- 
mengen aus  dem  Gewicht  der  verdichteten  Dämpfe  anzusehen. 
Das  aus  dem  Heizdampf  verdichtete  Wasser  kann  aber  nur  dann 
dazu  dienen,  wenn  der  Dampf  wasserfrei  ist,  was  in  den  seltensten 
Fällen  zutreffen  wird,  oder  nur  annähernd,  wenn  Wasserabscheider 
vor  dem  Verdampfer  eingebaut  sind.  Die  übertragene  Wärmemenge 
berechnet  sich  dann  für  1  kg  verdichtetes  Wasser  nach  der  Formel 
606,5  +  0,305  td — tw  (wenn  tj  =  die  Temperatur  des  Dampfes, 
tw  =  die  Temperatur  des  verdichteten  Wassers  ist). 

Sehr  genaue  Ergebnisse  erhält  man  aber  bei  der  Verdichtung  der 
Flüssigkeitsdämpfe,  da  diese,  abgesehen  von  unwesentlichen  Aus- 
nahmen, als  gesättigter  Dampf  erzeugt  werden.  Bei  mehrstufigen 
Verdampf  anlagen  ist  diese  Bestimmungsweise  sehr  leicht  ausführbar; 
man  braucht  nur  das  Wasser,  das  in  dem  Glied,  welches  dem  Versuchs- 
gliede  folgt,  verdichtet  ist,  während  der  Versuchsdauer  aufzufangen 
und  zu  wiegen,  und  daraus  unter  Benutzung  der  Formel  606,5 — 0,695 
td  für  1  kg  Dampf  die  Wärmemenge  zu  berechnen.  Zu  achten  ist 
darauf,  daß  weder  durch  den  Lufthahn,  noch  durch  den  Wasser* 
ableiter  merkliche  Mengen  Dampf  entweichen. 

Je  nach  der  Art  der  Versuchsausführung  ist  aber  bei  genauen 
Versuchen  noch  eine  Berichtigung  der  so  ermittelten  Zahlen  vorzu- 
nehmen, wenn  die  eingezogene  Flüssigkeit  nicht  die  Siedetemperatur 
der  Flüssigkeit  im  Verdampfer  hat.  Hat  sie  eine  wesentlich  geringere, 
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so  müssen  die  zum  Anwärmen  auf  die  Siedetemperatur  nötigen 
Wärmemengen  der  Verdampfleistung  zugezählt  werden,  ist  sie  höher, 
so  muß  die  überschüssige  Wärme,  welche  im  Verdampfer  bereits 
entsprechende  Mengen  Dampf  erzeugt,  abgesetzt  werden.  Da  die 
Rücksicht  auf  eine  sparsame  Verdampfung  es  als  unbedingt  erforder- 
lich erscheinen  läßt,  die  einzudampfende  Flüssigkeit  vor  dem  Ein- 
ziehen in  einen  besonderen  Wärmer  möglichst  auf  die  Siedetemperatur 
anzuwärmen,  sei  es  durch  etwa  überschüssig  vorhandenen  Ab- 
dampf, sei  es  durch  die  im  Verdampfer  selbst  entwickelten  Dämpfe, 
so  ist  es  bei  jeder  richtig  und  sachgemäß  eingerichteten  Verdampf- 
anlage möglich,  größere  Temperaturunterschiede  zwischen  der  im 
Verdampfer  siedenden  und  der  einzuziehenden  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden und  damit  den  Verdampfversuch  zu  vereinfachen,  weil  ge- 
ringe Temperaturunterschiede  einen  meist  zu  vernachlässigenden 
Einfluß  ausüben. 

Eine  Berücksichtigung  der  durch  äußere  Abkühlung  der  Wände 
verloren  gehenden  Wärmemengen  dürfte  bei  mit  Wärmeschutz- 
massen bekleideten  Wänden  ihrer  verhältnismäßig  geringen  Menge 
wegen  meistens  überflüssig  sein. 

c)  Die  Berechnung  der  Heizflächengröße. 

Als  Heizfläche  kann  man  die  vom  Heizdampf  oder  die  von  der 
siedenden  Flüssigkeit  berührte  ansehen,  aber  auch  eine  mittlere  be- 
rechnen. Hierüber  müßte  eine  Einigung  herbeigeführt  werden, 
jedenfalls  muß  stets  angegeben  werden,  wie  die  Größe  der  Heizfläche 
gemessen  ist,  und  dann  auch,  ob  nur  die  Flächen  der  dünnwandigen 
Rohre  oder  Schlangen  gemessen  sind  oder  auch  die  dickwandigen 
Rohrplatten  und  Dampfkammerwände,  Walzstellen  der  Rohre, 
die  Flanschenverbindungen  der  Schlangen  usw.  Die  letzteren 
Flächen  sind  den  ersteren  nicht  gleichwertig;  ihre  Größe  ist  daher 
besonders  anzuführen  und  im  allgemeinen  nicht  mit  einzurechnen. 

d)  Die  Bestimmung  des  Temperaturgefälles. 
Die  bisher  angenommene  Erklärung  des  Temperaturgefälles  als 

des  Unterschieds  zwischen  der  Temperatur  des  Heizdampfes  und  der 
der  siedenden  Flüssigkeit  an  der  Heizfläche  ist  für  Verdampfungs- 
versuche nicht  brauchbar,  da  man  diese  Temperaturen  neben  den 
Heizflächen  nicht  messen  kann.  Aber  selbst  wenn  man  es  könnte, 
so  wäre  damit  nur  das  Temperaturgefälle  an  einer  Stehe  gefunden, 
während  es  an  anderen  Stellen  anders  sein  kann  und  infolge  von 
Fehlern  oder  Unvollkommenheiten  der  Bauart  der  Heizfläche  auch 
tatsächlich  ist.  Außerdem  würden  alle  Spannungs-  und  die  ent- 
sprechenden Temperaturverluste  außer  acht  gelassen  werden, 
welche  einerseits  der  Heizdampf  auf  dem  Wege  vom  Eintrittsstutzen 
zur  Meßstelle  erleidet,  und  die  andererseits  in  der  siedenden  Flüssig- 
keit entstehen. 

Feststehende  und  durch  Messung  zu  ermit- 
telnde Größen  sind  für  einen  im  gleichmäßigen  Betriebe  befind- 
lichen Verdampfer  nur  die  Spannung  und  Temperatur 
des  zur  Beheizung  dienenden  Dampfesund  die 
Spannung  und  Temperatur  der  aus  der  siedenden 
Flüssigkeit  entweichenden  Dämpfe.  Diese  müssen 
daher  die  Grundlagen  für  die  Ermittlung  des  Temperaturgefälles 
bilden. 

Der  gesamte  Unterschied  zwischen  den  Temperaturen  der  ge- 
nannten Dämpfe,  also  der  gesamte  Temperaturfall  ist  in  acht  Einzel- 
gefälle zu  zerlegen,  wie  es  in  der  nebenstehenden  schematischen  Dar- 
stellung (Fig.  3)  angegeben  ist. 

Für  die  theoretische  Wärmedurchgangszahl  kommt  von  diesen 
acht  Teilgefällen  nur  die  Summe  des  zweiten  bis  fünften  in  Betracht, 
welche  durch  die  Heizwand  mit  ihrem  etwaigen  Belag  von  Stein- 
ansatz, Rost,  Öl  usw.  und  durch  die  Wasser-  und  Flüssigkeits- 
schichten veranlaßt  werden.  Im  praktischen  Betriebe  kommen  dann 
noch  die  Teilgefälle  hinzu,  welche  durch  die  Bauart  des  Verdampfers 
bedingt  werden,  also  der  erste  Temperaturfall  infolge  von  Spannungs- 
verlusten des  Heizdampfes  vom  Eintrittsstutzen  ab  bis  zum  Ende 
der  Heizfläche,  und  die  beiden  letzten  Teilgefälle,  welche  zur  Über- 
windung des  Flüssigkeitsdruckes  und  der  Widerstände  beim  Strömen 
der  Dämpfe  nötig  sind. 

Dagegen  ist  nach  meiner  Ansicht  das  sechste  TeilgefäUe,  welches 
zur  Überwindung  des  höheren  Siedepunktes  von  Lösungen  dient, 
wenn  solche  und  nicht  Wasser  eingedampft  werden,  nicht  in  das  zur 
Berechnung  der  praktischen  Wärmedurchgangszahl  dienende  Tem- 
peraturgefälle aufzunehmen.  Denn  dieser  Temperaturfall  hat  nichts 
mit  der  Bauart  des  Verdampfers,  dessen  Leistung  zu  prüfen  ist,  zu 
tun  und  würde  ja  auch  ganz  ausscheiden,  wenn  der  Versuch  mit 
Wasser  als  zu  verdampfender  Flüssigkeit  angestellt  wird.  Aus 
diesem  Grunde  könnte  man  sogar  erwägen,  alle  Leistungsversuche 
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an  Verdampfern  nur  mit  Wasser  zu  machen.  Dagegen  spricht  aber, 
daß  die  Verdampfer  vielfach  gerade  für  das  Eindampfen  bestimmter 
Lösungen  gebaut  werden,  und  daß  es  dann  hauptsächlich  auf  die 
Leistung  unter  den  Verhältnissen  ankommt,  unter  denen  er  dauernd 
im  Betriebe  arbeiten  soll. 

Das  durch  die  Siedepunktserhöhung  veranlaßte  Temperatur- 
gefälle ist  leicht  zu  bestimmen.  Man  braucht  nur  während  des  Ver- 
suchs eine  Durchschnittsprobe  der  in  dem  Verdampfer  siedenden 
oder  der  aus  ihm  abgezogenen  Lösung  zu  nehmen  und  in  einem 
Becherglase  in  dünner  Schicht  zum  Sieden  zu  bringen.  Die  durch  ein 
in  die  siedende  Lösung  hineingestecktes  Thermometer  ermittelte 
Temperatur,  vermindert  um  den  Siedepunkt  des  Wassers,  der  unter 
Berücksichtigung  des  Barometerstandes  aus  den  bekannten  Tafeln 
abzulesen  ist,  ergibt  die  Siedepunktserhöhung  der  Lösung,  die  für 
alle  Drucke  gilt,  unter  denen  die  Lösung  siedet.  Man  könnte  nun 
allerdings  noch  zweifelhaft  sein,  wie  die  Durchschnittsprobe  der 
Lösung  zu  nehmen  ist,  besonders  in  gewissen  Verdampferbauarten, 
bei  denen,  wie  z.  B.  bei  den  Rieselapparaten,  an  aUen  Stellen  der 
Heizfläche  Lösungen  von  verschiedener  Stärke  vorhanden  sind. 
Da  aber  der  Zweck  jedes  Verdampfers  das  Eindampfen  ist,  so  ist  die 
richtige  Beantwortung  der  Streitfrage  wohl  die,  daß  nur  das  End- 
ergebnis des  Verdampfens  zu  berücksichtigen  ist,  d.  h.  daß  die 
Proben  nur  von  der  aus  dem  Verdampfer  während  des  Versuch* 
als  fertig  eingedampft  austretenden  Lösung  zu  nehmen  sind. 


Tem| 


Fig.  3. 


Durch  Abzug  der  so  bestimmten  Siedepunktserhöhung  von  dem 
Gesamttemperaturgefälle  erhält  man  das  für  die  Berechnung  der 
praktischen  Wärmedurchgangszahl  brauchbare  Gefälle  t2 — ta.  Es 
ist  dann  nur  noch  zu  untersuchen,  wie  die  Temperaturen  tx  und  t2 
zu  ermitteln  sind,  d.  h.  die  Temperatur  des  Heizdampfes  beim  Ein- 
tritt in  den  Verdampfer  und  die  Temperatur  der  abziehenden  Flüssig- 
keitsdämpfe. 

Hat  man  es  in  beiden  Fällen  mit  gesättigtem  Dampf  zu  tun,  so 
ist  die  Ermittlung  der  Temperatur  sehr  einfach,  da  sie  sowohl  durch 
unmittelbare  Messung  mit  einem  Thermometer,  als  auch  durch  Um- 
rechnung aus  dem  gemessenen  Dampfdruck  gefunden  werden  kann. 
Stimmen  diese  beiden  Ermittlungen,  ihre  richtige  Ausführung  vor- 
ausgesetzt, nicht  miteinander  überein,  so  sind  die  Dämpfe  nicht  ge- 
sättigt oder  nicht  reine  Wasserdämpfe,  also  als  Heizdämpfe  nicht 
normal,  denn  als  Heizdampf  ist  für  die  Verdampfung  und  erst  recht 
für  Verdampfungsversuche  nur  gesättigter  Dampf,  der  trocken  oder 
feucht  sein  kann,  brauchbar,  da  nur  dieser  die  für  die  Verdampfung 
wichtige  Eigenschaft  besitzt,  bei  der  geringsten  Abkühlung  sich  völlig 
zu  Wasser  zu  verdichten  und  seine  latente  Wärme  sofort  abzugeben. 

*  Für  Verdampfungsversuche  ist  es  daher  nötig,  die  Temperaturen 
der  Dämpfe  sowohl  durch  ein  Thermometer  zu  messen,  als  auch  aus 
dem  Druck  zu  berechnen.  Nur  wenn  die  so  gefundenen  Zahlen  über- 
einstimmen, ist  ein  normaler  Verlauf  der  Verdampfung  und  die 
Richtigkeit  des  Versuchs  gewährleistet. 

Die  Gründe  für  eine  Nichtübereinstimmung 
dieser  beiden  Temperaturen  im  Heizdampf 
können  folgende  sein: 

1.  Der  für  das  Beheizen  des  Verdampfers  zur  Verfügung  stehende 
Dampf  hat  einen  höheren  Druck,  als  der  Dampf  im  Heizraum 
haben  soll;  er  muß  dann  gedrosselt  werden  und  wird  dadurch, 
wenn  er  trocken  gesättigt  war,  überhitzt.    Hat  der  Dampf 
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vor  dem  Drosselventil  z.  B.  4  Atm.  Überdruck,  also  einen 
Wärnieinhalt  von  658  WE.,  und  dahinter  einen  Überdruck 
von  1  Atm.,  dem  ein  Wärmeinhalt  des  gesättigten  Dampfes 
von  647,2  WE.  entspricht,  so  weiden  10,9  WE.  frei,  die  den 
Dampf  um  23°  erhitzen,  so  daß  der  Heizdampf  von  1  Atm. 
statt  119,6°  rund  143°  hat.  Ist  der  ursprüngliche  Dampf  aber 
feucht,  so  fällt  die  Überhitzung  geringer  aus  und  verschwindet 
im  vorliegenden  Beispiel  ganz,  wenn  der  Wassergehalt  im 
Dampf  2%  und  mehr  beträgt,  weil  dann  die  ganze  Überhitzung 
zur  Verdampfung  des  Wassers  verbraucht  wird.  Dieser  Aus- 
gleich in  den  Temperaturen  erfolgt  aber  nicht  plötzlich,  so 
daß  das  Thermometer  dicht  hinter  dem  Drosselventil  auch 
dann  noch  eine  erhöhte  Temperatur  anzeigen  kann. 

2.  Der  Heizdampf  enthält  Luft  oder  andere  Gase,  dann  ist  seine 
Spannung  nicht  die  durch  den  Druckmesser  angezeigte, 
sondern  eine  geringere,  nämlich  um  so  viel  geringer,  als  die 
Spannung  der  Luft  im  Gemisch  beträgt.  Die  Temperatur 
des  Dampfes,  also  auch  die  des  Gemisches  entspricht  in  diesem 
Falle  nicht  dem  gemessenen  Druck,  sondern  der  wirklichen 
Dampfspannung.  Enthält  ein  Dampf  von  1  Atm.  Überdruck 
oder  2  Atm.  absolutem  Druck  z.  B.  95  Raumteile  Dampf 
und  5  Raumteile  Luft,  so  ist  die  Spannung  des  Dampfes  nur 
1,9  Atm.  absoluter  und  seine  Temperatur  nur  118"  statt  der 
aus  dem  gemessenen  Druck  von  2  Atm.  berechneten  von 
119,6°. 

3.  Der  Dampf  ist  vor  dem  Drosselventil  höher  gespannt  und 
sehr  feucht.  Darm  wird  das  in  ihm  enthaltene  Wasser,  das 
seine  Temperatur  hat,  also  für  den  geringeren  Druck  überhitzt 
ist,  durch  das  Drosselventil  mit  großer  Geschwindigkeit  hin- 
durchgerissen und  an  die  Thermometerkugel  gelangen,  ehe 
es  seine  überschüssige  Wärme  abgegeben  hat,  denn  es  vergeht 
auch  hier  immer  eine  meßbare  Zeit,  ehe  überhitztes  Wasser 
so  viel  Dampf  entwickelt  hat,  daß  "seine  Temperatur  auf  die 
dem  Dampfdruck  entsprechende  gesunken  ist.  Das  Thermo- 
meter zeigt  dann  schwankende,  zwischen  den  Temperaturen 
der  beiden  Dämpfe  liegende  Grade  an.  Verhindert  kann  dieser 
Übelstand  durch  Anbringen  eines  Schutzbleches  vor  dem 
Thermometer  werden. 

Im  Flüssigkeitsdampf  können  gemessene  und  aus  dem  Druck 
berechnete  Temperaturen  aus  folgenden  Gründen  nicht  überein- 
stimmen : 

1.  Die  aus  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  entweichenden 
Wasserdämpfe  sind  stets  überhitzt,  weil  sie  annähernd  die 
Siedetemperatur  der  Lösung  haben  und  nicht  die  Temperatur 
des  Dampfes,  der  sich  unter  gleichen  Umständen  aus  Wasser 
entwickelt.  Diese  Überhitzung  kann  daher  bei  sehr  konzen- 
trierten Lösungen,  deren  Siedepunktserhöhung  20 — 30°  und 
mehr  beträgt,  unter  Umständen  sehr  hohe  Zahlen  erreichen. 
In  diesem  Falle  müßte  also  die  Temperatur  der  Dämpfe  nur 
aus  der  Spannung  berechnet  werden. 

2.  Wenn  die  siedende  Flüssigkeit  schäumt,  oder  infolge  der  Bauart 
der  Heizfläche  viele  Tröpfchen  verspritzt  werden,  so  können 
Schaum  oder  Tröpfchen  an  das  Thermometer  geraten;  dieses 
wird  daher  nicht  die  Temperatur  des  Dampfes,  sondern  die 
der  siedenden  Flüssigkeit  anzeigen.  Ein  besonderer  Schutz 
des  Thermometers  ist  daher  nötig. 

3.  Bringt  man  das  Thermometer  aber  zu  diesem  Zwecke  hinter 
den  Schaumabscheider  oder  Tropfenfänger  an,  so  kann, 
wenn  diese  Apparate  einen  Spannungsverlust  der  Dämpfe 
herbeiführen,  der  Dampf  infolge  dieser  Drosselung  überhitzt 
werden.  Wenn  das  Thermometer  hinter  einem  solchen  Apparat 
angebracht  wird,  so  müßte  auch  der  Druckmesser  daselbst 
angeschlossen  werden.  Das  würde  aber  nach  meiner  Ansicht 
falsch  sein,  denn  der  Druck  der  Dämpfe  soll  als  Druck,  der  an 
der  Oberfläche  der  siedenden  Flüssigkeit  herrscht,  gemessen 
werden,  und  ebenso  die  Temperatur  als  die  diesem  Druck 
entsprechende  bestimmt  werden.  Spannungsverluste  durch 
Schaumfänger  usw.  sind  zwar  zu  messen  und  anzugeben,  aber 
nicht  in  die  Berechnung  einzubeziehen. 

4.  Wenn  sich  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  neben  dem  Wasser- 
dampf noch  Gase  entwickeln,  oder  wenn  zu  den  unter  Luft- 
verdünnung kochenden  Luft  von  außen  zutritt,  so  können 
die  bereits  beim  Heizdampf  erwähnten  Unterschiede  zwischen 
den  gemessenen  und  berechneten  Temperaturen  auftreten. 
Auch  hier  würde  die  aus  dem  Druck  berechnete  Temperatur 

.      maßgebend  sein. 


Aus  allem  folgt,  daß  in  den  meisten  Fällen  die  aus  der  Spannung 
des  Dampfes  berechnete  Temperatur  den  Vorzug  verdient,  falls 
Unterschiede  zwischen  den  gemessenen  und  berechneten  vorhanden 
sind.  Selbstverständlich  sind  nur  sorgfältig  hergestellte  und  kon- 
trollierte Meßapparate  zu  verwenden,  als  Thermometer  Normal- 
thermometer mit  Zehntelgradteilung  und  als  Druckmesser  Queck- 
silberdruckmesser, deren  Ablesungen,  wenn  nöti^,  nach  dein  Baro- 
meterstand berichtigt  werden  müssen. 

Auf  die  richtige  Anbringung  dieser  Meßwerkzeuge  ist  ebenfalls 
größte  Sorgfalt  zu  legen.  Hier  kann  aber  nur  von  Fall  zu  Fall  je 
nach  der  Bauart  des  Verdampfers  entschieden  werden.  Der  un- 
parteiische Versuchsansteller  hat  zu  verhindern,  daß  durch  geschickte 
Benutzung  der  Eigenarten  einer  Bauart  ein  nicht  den  Tatsachi  tl 
entsprechendes  Versuchsergebnis  erzielt  wird.  Die  Schwierigkeiten 
sind  hier  aber  jedenfalls  kleiner  als  bei  den  Leistungsvcrsuchen  an 
Dampfkesseln,  bei  denen  die  Bestimmung  der  Temperaturen  und 
des  Gehalts  der  Heiz-  und  Rauchgase  noch  mehr  Aufmerksamkeit 
und  Sachkenntnis  erfordert. 

Zusammenfassung. 

Im  vorstehenden  sind  die  Grundlagen  für  die  Bestimmung  und 
Berechnung  der  praktischen  Wärmedurchgangszahl  und  gewisse 
Regeln  für  die  Ausführung  von  Leistungsversuchen  an  Verdampf- 
anlagen enthalten.  Der  Erbauer  von  Verdampfern  wird  darin  weiter 
auch  Grundlagen  und  Richtlinien  für  Verbesserungen  finden,  um 
die  Leistungsfähigkeit  der  Heizflächen  durch  richtige  Ausnutzung 
aller  Verhältnisse,  insbesondere  solcher,  welche  durch  den  Einfluß 
des  Dampfstromes  und  der  Lage  der  Heizflächen  auf  die  Dicke  der 
Flüssigkeitsschichten  bedingt  werden,  zu  heben.  Dabei  muß  jedoch 
beachtet  werden,  daß  man  zwar  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschichten, 
also  auch  den  Widerstand  für  den  Wärmedurchgang  durch  eine 
erhöhte  Geschwindigkeit  des  Dampf-  oder  Flüssigkeitsstromes 
wesentlich  herabsetzen  kann,  daß  zur  Erhöhung  der  Stromgeschwin- 
digkeit aber  auch  Kraft  notwendig  ist,  deren  Erzeugung  mit  Span- 
nungsverlusten, also  erhöhtem  Temperaturgefälle  verknüpft  ist. 
Es  muß  daher  in  jedem  Falle  untersucht  werden,  ob  die  Erniedrigung 
des  Temperaturgefälles,  das  zur  Uberwindung  der  Wärmedurchgangs- 
widerstände in  den  Flüssigkeitsschichten  nötig  ist,  nicht  teilweise 
oder  ganz  durch  Erhöhung  des  Temperaturgefälles  ausgeglichen  wird, 
welches  infolge  der  Spannungsverluste  im  Heizdampf  oder  Flüssig- 
keitsdampf verbraucht  wird.  Und  schließlich  muß  auch  die  Aufmerk- 
samkeit darauf  gelenkt  werden,  daß  die  Verringerung  der  Dicke  der 
Flüssigkeitsschichten  immer  nur  auf  einen  Teil  der  Heizfläche 
möglich  ist,  nämlich  nur  dort,  wo  die  Geschwindigkeit  des  Dampf- 
oder Flüssigkeitsstromes  genügend  groß  ist.  Das  ist  sie  aber  auf  der 
Dampfseite  nur  in  der  Nähe  der  Eintrittsstelle  des  Dampfes,  von  wo 
ab  sie  in  stark  steigendem  Maße  abnimmt,  so  daß  sie  am  Ende  der 
Heizschlangen,  Heizrohre  oder  des  Heizkörpers  auf  die  ganz  geringe 
Geschwindigkeit  herabsinkt,  mit  der  das  verdichtete  Wasser  durch 
den  Wasserabieiter  abfließt.  Es  ist  daher  überhaupt  noch  zweifel- 
haft, ob  durch  den  Dampf  strom  eine  merkliche  Erhöhung  der  Wärme- 
durchgangszahl der  gesamten  Heizfläche  erzielt  werden  kann, 
da  auch  bei  den  geschicktesten  Vorkehrungen  zur  Ausnutzung  der 
Dampfstromgeschwindigkeit  nur  immer  der  vordere  Teil  der  Heiz- 
fläche wirkungsvoll  gemacht  werden  kann,  der  letzte  Teil  aber  not- 
wendigerweise fast  unwirksam  wird.  Eine  richtig  gebaute  Heiz- 
fläche wird  jedenfalls  in  der  Hauptsache  auf  die  Wirkung  der 
Schwerkraft  zum  Abfluß  des  Wassers  angewiesen  sein,  bei  der  solche 
Übelstände,  vor  allem  auch  Spannungsveriuste  nicht  auftreten. 

Leistungsversuche  an  Verdampfern  haben  natürlich  nur  dann 
einen  Zweck,  wenn  es  sich  um  das  Verdampfen  großer  Mengen  Wasser 
handelt,  und  dieses  Verdampfen  der  alleinige  oder  hauptsächlichste 
Zweck  der  Apparate  ist.  Bei  manchen  Verdampfern  ist  das  Ver- 
dampfen aber  nur  ein  Mittel  zur  Erreichung  eines  anderen  Zweckes, 
z.  B.  der  Krystallisation  des  gelösten  Stoffes.  Solche  Verdampfer 
finden  sich  in  großer  Zahl  in  den  Zuckerfabriken  als  Kochapparate 
zur  Hersteilung  gleichmäßiger  Zuckerkrystalle  aus  den  Säften  und 
Sirupen.  In  diesen  Fällen  spielt  die  Leistungsfähigkeit  der  Heiz- 
fläche eine  untergeordnete  Rolle;  ihre  Bauart  und  Lage  muß  vielmehr 
dem  Hauptzweck  des  Apparates  angepaßt  werden.  Was  ihre  Leistung 
anbetrifft,  so  genügt  es,  ihre  Größe  so  zu  bemessen,  daß  auch  hier 
sonst  nicht  ausgenutzte  Dämpfe  als  Heizdampf  verwendet  werden 
können. 

In  allen  Fällen  soll  das  Verdampfen  in  Verdampfern  ein  weiteres 
und  wichtiges  Glied  in  der  Ausnutzung  der  Abwärme,  also  der 
sparsamen  Verwertung  der  Brennstoffe  sein.  Da  in  den  mit  Dampf 
betriebenen    Kraftanlagen  selbst  bei  den  besten  Dampfmaschinen 
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oder Turbinen  nur  höchstens  20%  der  Dampfwärme  ausgenutzt 
werden,  so  sind  Maßnahmen,'.  beiTdenen^die  Wärme  des  Dampfes, 
wie  in  den  Verdampfanlagen  vollständig  oder  sogar  mit  mehrfacher 
Wirkung  ausgenutzt  werden  kann,  von  großer  Bedeutung.  Was  in 
der  Zuckerindustrie  schon  seit  langen  Jahren  erreicht  ist,  wo  der 
Brennstoffverbrauch  allmählich  von  20—25%  der  Rüben  auf  6 — 8% 
herabgesetzt  werden  konnte,  kann  in  ähnlicher  Weise  bei  allen 
größeren  Kraftanlagen  erreicht  werden,  an  die  sich  eine  nutzbringende 
Verdampfanlage  anschließen  läßt.  Und  andererseits  sollte  es  keine 
Verdampfanlage  geben,  für  die  hochgespannter  Kesseldampf  ge- 
nommen wird,  der  durch  Drosselung  auf  eine  vielfach  kleinere  Span- 
nung gebracht  wird,  wenn  Gelegenheit  vorhanden  ist,  diesen  zunächst 
zur  Krafterzeugung  zu  verwerten,  und  dann  nur  den  Abdampf  für 
die  Verdampfung  zu  verwenden.  [A.  69.] 


Über  Cumaronharze1). 

Von  Ernst  Steen. 

(Eingeg.  7./7.  1919.) 

Der    Grundkörper    des    Cumaronharzes    ist    das  Cumaron 

C6  H4<f      yCB,  das  F  i  1 1  i  g  und  Ebert2)  bei  der  Destillation 

der  Cumarilsäure  mit  Kalk  entdeckten.  K  r  a  e  m  e  r  und  S  p  i  1  k  e  r  3) 
entdeckten  1890  das  Cumaron  in  der  zwischen  168  und  175°  sie- 
denden Fraktion  der  leichten  Steinkohlenteeröle.  Zur  Reindarstel- 
lung des  Cumarons  benutzten  K  r  a  e  m  e  r  und  S  p  i  1  k  e  r  das 
Dibromid  vom  Schmelzpunkt  88°.  Charakteristisch  ist  ferner  das 
Pikrat,  eine  bei  102 — 103°  schmelzende  Additionsverbindung,  die 
ebenfalls  zur  Reindarstellung  benutzt  worden  ist.  Das  reine  Cumaron 
ist  ein  bei  — 18°  noch  nicht  erstarrendes  Öl,  das  zwischen  168,5 
und  169,5°  siedet.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Gegen 
Alkalien  ist  Cumaron  außerordentlich  beständig,  es  wird  weder  von 
wässeriger,  noch  von  alkoholischer  Kalilauge  angegriffen;  selbst 
schmelzendes  Kali  läßt  es  im  wesentlichen  unverändert.  Gegen 
Ammoniak  und  Anilin  ist  es  bis  280°  beständig.  Hingegen  ist  die 
Aufspaltung  des  Cumarons  durch  24stündiges  Erhitzen  mit  konz. 
alkoholischem  Kali  auf  200°  gelungen4);  dabei  entsteht  infolge  der 
Cannizzaro  sehen  Reaktion  o-Oxyphenyläthylalkohol  und  o-Oxy- 
phenylessigsäure. 

Neben  dem  Cumaron  ist  das  Inden  als  wichtige  Grundsubstanz 

des  Cumaronharzes  zu  nennen.    Das  Inden  C6  H4\  CH  ist 

XCH2/ 

von  Kraemer  und  S  p i  1  k  e r  im  Steinkohlenteer  entdeckt  worden 5). 
Man  gewinnt  es  aus  der  Fraktion  175 — 185°  des  Schwerbenzols 
entweder  als  Pikrat  (Schmelzpunkt  98°),  das  durch  Wasserdampf 
im  Gegensatz  zu  beigemengtem  Naphthalinpikrat  leicht  zerfällt, 
oder  bequemer  als  Indennatrium6).  Der  Siedepunkt  des  reinen 
Indens  liegt  bei  182,2 — 182,4°;  es  erstarrt  unter  0°  zu  Krystallen 
vom  Schmelzpunkt  — 2°  (Weissgerber  1.  c). 

Die  Gruppe  CH  =  CH,  die  beiden  Verbindungen  eigen  ist,  verur- 
sacht ihre  große  Reaktionsfähigkeit  und  die  Eigenschaft,  sich  unter  Bil- 
dung harzartiger  Körper  zu  polymerisieren.  Cumaron  polymerisiert 
sich  in  geringem  Maße  schon  ohne  Katalysatoren;  der  Prozeß  wird 
durch  Säuren,  besonders  durch  konz.  Schwefelsäure,  beschleunigt. 
Schon  F  i  1 1  i  g  hatte  beobachtet,  daß  ein  Tropfen  Schwefelsäure  das 
Cumaron  in  eine  feste,  rötlichweiße  amorphe  Masse  verwandelt. 
Bei  vorsichtiger  Anwendung  der  Schwefelsäure  erhält  man  ein 
hellfarbiges  Harz'),  das  chemisch  ein  mehr  oder  weniger  hoch- 
polymerisiertes  Gemisch  von  Cumaron  und  Inden  und  seinen  Ho- 
mologen ist.  Auch  das  Inden  polymerisiert  sich  unter  ähnlichen 
Einflüssen  wie  das  Cumaron  leicht  zu  einer  harzartigen  Verbindung, 
dem  Parainden;  ferner  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  daß  es  aus  der 
Luft  sehr  leicht  Sauerstoff  aufnimmt8).    Neben  dem  Cumaron  und 

J)  Mit  Benutzung  eines  im  Hann.  Bezirksverein  deutscher  Che- 
miker gehaltenen  Vortrages. 

2)  Liebigs  Ann.  216,  168  [1883]. 

3)  Ber.  33,  78  [1890]. 

*)  Stoermer,  Kahler  t,  Ber.  34,  1806  [1901]. 
5)  Ber.  23,  3276  [1896]. 
«)  Ber.  42,  569  [1909]. 

i)  Fittig,  Liebigs  Ann.  226,  354  [1884];  Kraemer  u. 
Spilker,  Ber.  23,  81  [1890[;  33,  2257  [1900];  Stoermer, 
Liebiga  Ann.  312,  244,  264;  Kraemer,  Ber.  36,  645  [1903]. 

«)  VV  e  g  e  r  W,  Hill  in  a  n  n  ,  Ber.  36,  640  [1903]. 


Inden  unterliegen  auch  andere  ungesättigte  Verbindungen  von 
Olefincharakter  der  Verharzung,  vor  allem  das  Styrol  (C8H8,  Siede- 
punkt 140°),  das  das  polymere  Metastyrol  bildet,  Cyclopentadien  und 
Dicyclopentadien.  Diese  Harze  bilden  bei  der  Reinigung  des  Schwer- 
benzols die  lästigen  Säureharze,  die  besonders  in  minderwertigen 
Cumaronharzen  mit  enthalten  sind.  Sie  sind  im  Gegensatz  zu  Cu- 
maronharz  in  Aceton  schwer  löslich.  Die  Cumaronharze  werden 
technisch  bei  der  Reinigung  der  Schwerbenzole,  also  der  zwischen 
130 — 180°  siedenden  Fraktion  des  Leichtöles  mit  konz.  H2S04, 
gewonnen.  Sie  sind  in  Schwerbenzol  löslieh  und  bleiben  beim  Ab- 
destillieren  der  sog.  Solventnaphta  als  Rückstand  übrig. 

Der  Polymerisationsvorgang  wird  wesentlich  durch  die  Menge 
der  Schwefelsäure  und  die  Einwirkungstemperatur  bestimmt.  Ur- 
sprünglich wendete  man  10%  konz.  Schwefelsäure  an.  Um  helle 
und  vor  allem  höher  schmelzende  Harze  zu  erhalten,  hat  es  sich 
jedoch  als  wesentlich  erwiesen,  jede  Überhitzung  zu  vermeiden 
und  mit  möglichst  wenig  Schwefelsäure  zu  polymerisieren.  Nach  den 
Vorschlägen  von  Wendriner  (D.  R.  P.  270  993,  281  432)  ge- 
nügen schon  0,25 — 0,40  Vol.-%  konz.  Schwefelsäure,  um  sehr  hell- 
farbige und  hochschmelzende  Harze  zu  erhalten,  wenn  man  dafür 
Sorge  trägt,  daß  die  Temperatur  der  Wäscher  nicht  über  40 — 50° 
steigt.  Wenn  Überhitzungen  vermieden  werden,  trennt  sich  die 
Säureschicht  von  der  Solventnaphta  leicht  ab,  und  beim  Neutrali- 
sieren der  letzten  Säurereste  mit  Natronlauge  tritt  keine  Emulsions- 
bildung ein.  Trotzdem  bilden  kleine  Mengen  schwefelsaures  Natron 
eine  häufige  Verunreinigung  der  Cumaronharze,  wodurch  das  Harz 
getrübt  erscheint.  Dieser  Übelstand  läßt  sich  nach  einem  Vorschlag 
der  Firma  F.  H.  Meyer  dadurch  vermeiden,  daß  man  die  Neutrali- 
sation mit  wasserfreiem  Alkali-  oder  Alkalierdcarbonaten  unter  Zu- 
satz geringer  Mengen  Superoxyde  ausführt.  Die  Salze  sollen  sich 
vollständig  abscheiden,  und  es  werden  klare  Harze  gewonnen. 

Es  geht  schon  hieraus  hervor,  daß  die  Beschaffenheit  der  Cu- 
maronharze von  sehr  vielen  Faktoren  abhängt;  dieses  erklärt  den 
außerordentlich  schwankenden  Wert  der  im  Handel  befindlichen 
Harze.  Cumaronharz  ist  kein  einheitliches  Harz,  sondern  ein  Harz- 
gemisch, dessen  Schmelzpunkt  im  allgemeinen  nicht  über  65°  hinaus- 
geht. Wir  müssen  uns  vorstellen,  daß  im  Cumaronharz  Misehungs- 
reihen  vorliegen,  bei  denen  die  eine  Komponente,  etwa  das  Cumaron, 
Lösungsmittel,  und  das  Inden  der  gelöste  Stoff  ist.  In  Wirklichkeit 
tritt  zu  dem  einen  gelösten  Stoff  noch  eine  ganze  Anzahl  hinzu. 
So  erklärt  es  sich,  daß  trotz  der  hoch  liegenden  Schmelzpunkte  der 
reinen  polymeren  Verbindungen9)  das  Cumaronharz  der  Technik 
so  leicht  erweicht.  Sorgt  man  durch  zweckmäßige  Wahl  des  Ka- 
talysators und  Niedrighaltung  der  Temperatur  dafür,  daß  der 
Polymerisationsvorgang  sich  nur  auf  wenige  Komponenten  erstreckt, 
so  gelingt  es,  verhältnismäßig  hochschmelzende  und  daher  wert- 
vollere Harze  zu  erhalten.  Marcusson10)  hat  die  Ursachen  dieser 
Schmelzpunkterniedrigung  kürzlich  genauer  untersucht  und  ist 
dabei  zu  sehr  bemerkenswerten  Schlüssen  gekommen. 

Für  den  niedrigen  Schmelzpunkt  der  Harze  ist  nach  Ansicht 
von  Marcusson  eine  unzureichende  Polymerisation  des  Indens 
verantwortlich  zu  machen,  wie  sie  besonders  durch  nicht  ausreichend 
konz.  Schwefelsäure  eintritt.  Die  Verdünnung  der  Schwefelsäure 
wird  dadurch  verursacht,  daß  sie  teilweise  mit  der  Solventnaphta 
unter  Bildung  von  Sulfosäure  und  Wasser  reagiert11). 

Der  Polymerisationsvorgang  des  Cumarons  ist  umkehrbar.  Wenn 
Cumaronharze  unter  gewöhnlichem  oder  besser  vermindertem  Druck 
destilliert  werden,  so  erhält  man  zwischen  150  und  240°  reichliche 
Mengen  hellgelber  bis  goldgelber  Öle,  die  im  wesentlichen  aus  Cu- 
maron oder  sehr  weit  depolymerisiertem  Paracumaron  neben  Inden, 
Hydrinden  und  kleinen  Mengen  Phenol  bestehen.  Läßt  man  auf 
dieses  Cumaronöl,  wie  ich  es  im  folgenden  kurz  nennen  will,  Kon- 
densationsmittel und  Katalysatoren  einwirken,  so  erhält  man  je 
nach  der  Art  des  Katalysators  feste  Harze  oder  Öle,  die  in  ihren 

9)  Paracumaron  mit  vierfachem  Molekulargewicht,  bei  — 18°  er- 
halten, schmilzt  oberhalb  200°;  achtfach  Paracumaron,  bei  gew. 
Tenip.  erhalten,  oberhalb  100°  (Stoermer,  Liebigs  Ann.  312. 
237  u.  f.);  T  r  u  x  e  n  ,  C18H12,  ein  Polymerisat  des  Indens,  schmilzt 
bei  365—368°.  Nach  Kraemer  u.  Spilker  (Ber.  33,  2258 
[1900])  schmilzt  reines  Cumaronharz  bei  107—108°,  Parainden 
oberhalb  200°. 

10)  Chem.-Ztg.  43,  93,  109,  122  [1919]. 

u)  Wesentlicher  als  der  von  M  a  r  c  u  s  s  o  n- angeführte  Grund 
scheint  mir  der  Umstand  zu  sein,  daß  im  Cumaronharz  Mischungs- 
reihen vorliegen.  Wenn  es  daher  möglich  wäre,  spezifische  Kataly- 
satoren zu  finden,  die  etwa  nur  das  Cumaron  polymerisieren;  so  würde 
man  damit  zweifellos  zu  einheitlichen,  höher  schmelzenden  Harzen 
gelangen  können. 
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Eigenschaften  charakteristisch  verschieden  sind.  In  Tabelle  1  ist 
eine  Anzahl  Versuche  zusammengestellt,  die  in  der  Absicht  aus- 
geführt wurden,  einen  Überblick  über  die  Wirksamkeit  verschiedener 
Katalysatoren  zu  erhalten.  H  e  u  ß  1  e  r  12)  hat  schon  vor  langer 
Zeit  festgestellt,  daß  Chloraluminium  (21/2%)  verharzend  wirkt. 
E  1 1  i  s  und  Rabinowitz13)  finden,  daß  wasserfreies  Chlorzink 
sowie  Zinntetrachlorid  bei  200°  ohne  Wirkung  ist.  Für  Chlorzink 
finde  ich  diese  Angabe  bestätigt;  auch  Stoermer  (I.e.)  hat 

Tabelle  1. 


Konzen- 
Katalysator   !  tration 


Art  der  Ein- 
w.rkung 


A1C1, 


SüC14 


SiCl4 

ZnCl2 
POCl3 

PCk 


HCl  gasf. 
SjClj 

ZrOCJ2 
H3P04l,73 
Naphthalin- 
sulfosäure 
techn. 


Kresolsulfo- 
säure 
KHS04 


2 
3 
4 

5 

5 

1 

2 
1 

2 

quäl. 
Ver- 
such 

5 

20 
1 

2 
3 

qual. 
Ver- 
such 


10 
5 
1 

3 
5 

5 

10 

5 


Luftbad 
2Std.l50' 


Luftbad 
2Std.l40° 


Luftbad 
3Std.l50° 


2Std.l50° 
2y2  Std. 

140° 
1  Std.  120° 
Ölbad 


Glasplattenaufstrich 
nach 


nach  24  Std. 


nicht  klebend 
weich 


nicht  klebend 
hart 

nicht  klebend 
springhart 

nicht  kleben- 
der Lack 

wenig  klebend 

nicht  klebend 
nicht  mehr 
streichbar 


Öl 


schwach  kle- 
bend 


2  Std.  140° 


erhärtet 
klebend,  ver- 
harzt 

Öl 

stark  klebend 


3 Std. 150' 


2Std.l40c 


Öl 


verharzt,  kle- 
bend 
nicht  kle- 
bend 

klebend 


48  Std. 


nicht 
klebend 


Ol 


Öl 


schwach 
klebend 


nicht 
klebend 


Harzmasse  bei 
gewöhnlicher 
Temperatur 


teigig 


hart 


Harz,  rot- 
braun 


Harz 


ohne  konden- 
sierende Wir- 
kung 

ohne  Ein- 
wirkung 
zähes  Öl 

sehr  zähes  Öl 

Harz 
zähes,  ver- 
harztes Öl 

Öl 

Öl,  dunkel- 
braune 
Färbung 
Öl 


stark  verharzt 
hartes  Harz 

Öl 


schon  festgestellt,  daß  Chlorzink,  in  Eisessig  gelöst,  Cumaron  absolut 
unverändert  läßt.  Hingegen  ist  Zinntetrachlorid  ein  ausgezeichneter 
Katalysator,  der  bereits  in  einer  Konzentration  von  1%  wirkt. 
Siliciumtetrachlorid  ist  ohne  polymerisierende  Wirkung,  auch  Anti- 
montrichlorid  verändert  Cumaronöl  nicht,  ebensowenig  wirkt  gas- 
förmige Salzsäure  polymerisierend.  Die  Wirkung  einzelner  Chloride 
wie  Aluminiumchlorid,  Zinnchlorid,  ist  also  durchaus  spezifisch 
und  hat  mit  der  Abspaltung  von  Salzsäure  nichts  zu  tun. 

Bei  Naphthalinsulf osäure  ist  die  kondensierende  Wirkung  wohl 
nur  auf  die  abspaltbare  Schwefelsäure  zurückzuführen,  denn  führt 

12)  Angew.  Chem.  9,  319  [1896]. 

,a)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  8,  797—801  [1916].  [  Chem.  News  116, 
104—107  [1917].   Angew.  Chem.  32,  72  [1919]. 

L       —  - 


man  den  Versuch  mit  ganz  reiner  Säure  bei  120 — 150°  durch,  so 
bleibt  die  Wirkung  aus. 

Körper,  die  sich  selbst  polymerisieren,  zeigen  bisweilen  auch 
die  Eigenschaf t  der  Autoxydation  ")  derart,  daß  Selbstpolymerisation 
als  Folge  der  Autoxydation  eintritt.  Wenn  man  Cumaronöl  in  dünner 
Schicht  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt,  so  tritt  auch  nach  meh- 
reren Tagen  keine  erkennbare  Veränderung  ein:  das  Cumaronöl 
verhält  sich  wie  ein  nicht  trocknendes  Öl  und  verharzt  nicht.  Ganz 

Tabelle  2. 

Cumaronöl  aus  Harz  Art  1;  1  Stunde  180°  4%  Zusatz. 


Glasplatte  uaufstrich 

T^P7PipVin ii n a  flpfl  7,n&nt7PS 

.1       Li '    1 1.>  1 1 1 1  II  11       V1CO  LlUSdlziCS  ] 

nach 
24  Stunden 

nach 
48  Stunden 

Bemerkungen 

harzsaures  Blei- 

nicht 

völlig  trock. 

glänzender  Lack- 

mangan  gefällt 

klebend 

u.  hart 

Uberzug 

harzsaures  Kobalt 

schwach 

schwach 

gefällt 

klebend 

klebend 

harzsaures  Kobalt 

schwach 

schwach 

geschmolzen 

klebend 

klebend 

leinölsaures  Kobalt 

nicht 

nicht 

teilweise  ungelöst 

gefällt 

klebend 

klebend 

Universalsikkativ 

schwach 

nicht 

gew.  (Handelsprodukt) 

klebend 

klebend 

borsaures  Mangan 

Öl 

Öl 

unlöslich 
in  Cumaronöl 

harzsaures  Zink 

n 

ii 

teilweise  ungelöst 

O-Versuch 

ii 

n 

Cumaronöl  aus  Harz  Art  2;  1  Stunde  190°  5  %  Zusatz. 


Bezeichnung  des 

Glasplattenaufstrich 

Zusatzes 

nach 

nach 

nach 

8  Stunden 

18  Stunden 

42  Stunden 

harzsaures 

fast 

|  trocken, 

hart 

Mangan  gefällt 

trocken 

>  nicht 
)  klebend 

harzsaures 

Bleimangan  gefällt 

ii 

ii 

1.1 

harzsaures  Kobalt 

schwach 

nicht 

geschmolzen 

klebend 

n 

klebend 

harzsaures  Kobalt 

gefällt 

ii 

ii 

ii 

leinöls.  Kobalt 
gefällt 

Öl 

Öl 

Öl 

Universalsikkativ 

schwach 
klebend 

J! 

nicht 
klebend 

harzsaures  Zink 
gefällt 

Öl 

Öl 

Öl 

Amerikanisches 

Harz  M 

ii 

n 

11 

O-Versuch 

1> 

n 

11 

Bemerkungen 


Schicht  nicht  aus- 
reichend hart 


größtenteils 
ungelöst 


ungelöst 


Cumaronöl  aus  Harz  Art  1 ;   1  Stunde  180°  5%  Zusatz. 


Bezeichnung  des  Zusatzes 


O-Versuch 

harzs.  Manganoxydul 
de  Haen  gefällt 

Trockenstoff  C4 
Trockenstoff  C5 
(Handelsprodukt) 

Lein  ölsau  res  Kobalt 
gefällt 

Harzsaure  Tonerde 


nach 
20  Stunden 


Glasplattenaufstrich 
nach 
41  Stunden 


Öl 

g.  schw.  klebend 
Fingerabdruck 
noch  sichtbar 
klebend 

stark  klebend 


klebend 
Öl 


Ol 

nicht  klebend 

schw.  klebend 
schw.  klebend 

ganz  schwach 
nachklebend 

Öl 


nach 
66  Stunden 


Ol 


nicht  klebend 


(teilweise 
ungelöst) 
Öl 


anders  ist  das  Bild,  wenn  man  dem  Cumaronöl  Sauerstoffüberträger 
in  kleinen  Mengen  einfügt;  es  nimmt  dann  die  Eigenschaften  eines 
trocknenden  Öles  an,  wie  aus  den  in  Tabelle  2  angeführten  Ver- 
suchen deutlich  hervorgeht.  Für  die  hier  angeführten  Versuche 
wurde  Cumaronöl  aus  Cumaronharzen  Art  1,  2  und  3  verwendet; 
man  erhält  aber  genau  die  gleichen  Ergebnisse  mit  Cumaronöl  aus 

14)  Vgl.  Engler  u.  Weißberg,  Kritische  Studien  über  die 
Vorgänge^der  Autoxydation  S.  179 — 180. 
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anderen  Cumaronharzen,  Art  6,  11,  16  usw.,  die  ebenfalls  geprüft 
wurden.  Die  Versuche  zeigen,  daß  die  Polymerisation  des  Cumaron- 
öles  durch  Oxydationskatalysatoren,  wie  harzsaures  Blei,  harz- 
saures Mangan,  eingeleitet  werden  kann.  Es  handelt  sich  um  eine 
spezifische  autoxydative  Reaktion  der  gelösten  Oxyde,  denn  die 
Wirkung  fällt  aus,  wenn  das  Oxyd  ungelöst  bleibt  wie  beim  bor- 
sauren Mangan  und  in  einzelnen  Fällen  auch  beim  leinölsauren 
Kobalt;  auch  das  gelöste  Harz  hat  mit  dem  Oxydationsvorgang 
nichts  zu  tun,  denn  ein  absichtlicher  Zusatz  von  Harz  ist  ohne 
Einfluß.   Der  freiwillige  Verharzungsvorgang  in  den  Nullversuchen 

Tabelle  3. 

Cumaronöl  aus  Harz  Art  1;  1  Stunde  180°  (Luftbad). 


g/auf  5  g 

in 

Glasplattenaufstrieh 

Katalysator 

Cuma- 

nach 16  StundeD 

nach 

nach 

ronöl 

% 

86  Stunden 

4  Tagen 

harzsaures  Blei- 

0,10 

2 

schwach  klebend 

raangan  gefällt 

0,20 

4 

nicht  klebend ; 

Fingerabdruck 
noch  sichtbar 

0,25 

5 

\  vollkommen 

0,30 

6 

f  trocken 

harzsaures 

0,10 

2 

klebend 

schwach 

Mangan  gefällt 

klebend 

0,05 

1 

ölartig 

verharzt, 

klebend 

oder  in  Versuchen  mit  indifferenten  Zusätzen  ist  selbst  nach  6  bis 
8  Tagen  nicht  wesentlich  fortgeschritten;  die  Schichten  bleiben  öl- 
artig und  lassen  nicht  einmal  eine  geringe  Verharzung  erkennen. 
Wir  haben  also  hier  den  Fall  einer  auffälligen  Beschleunigung  eines 
Polymerisationsvorganges  durch  einen  Oxydationskatalysator.  Die 
Rolle  des  Luftsauerstoffs  kann  man  auch  präparativ  einfach  nach- 
weisen: 10  g  Cumaronöl  und  0,5  g  gefälltes  harzsaures  Bleimangan 
wurden  unter  Durchleiten  eines  mäßigen  Luftstromes  6  Stunden 
auf  50°  erwärmt;  es  wurde  ein  außerordentlich  zähes,  kaum  noch 
fließendes  Öl  von  Firnischarakter  erhalten,  während  das  ursprüng- 
liche Cumaronöl  ein  ganz  leichtflüssiges  Öl  ist.  Selbstverständlich 
legt  diese  Beobachtung  auch  den  Gedanken  nahe,  Cumaronharz 
mit  Hilfe  von  Oxydationskatalysatoren  im  Luftstrome  zu  härten 
oder  unmittelbar  dadurch  zu  gewinnen,  daß  man  Solventnaphta 
unter  Durchleiten  von  Luft  unter  Zusatz  von  Oxydationskataly- 
satoren destilliert.  Ebenso  ist  es  prinzipiell  möglich,  linoxynähn- 
liche,  vielleicht  zur  Linoleumherstellung  verwendbare  Erzeugnisse,  zu 

Tabelle  4. 


Leinölfirnis 

Cumaronöl 

Glasplattenaufstrich 
nach  22  Std. 

Bemerkungen 

100,00 

schwach  klebend 

95,24 

4,76 

n  ii 

91,90 
87,00 
83,40 
80,00 
75,00 

8,10 
13,00 
16,60 
20,00 
25,00 

u  ii 
ii  ii 
ii  n 
ii  ii 
ii  ii 

Bei  Wiederholung  der 
Versuchsreihe  waren  die 
Mischungen  bis  einschl. 
25  %  Cumaronöl  nach 
18  Stunden  trocken. 

70,00 

30,00 

65,00 

35,00 

1  » 

60,00 

40,00 

gewinnen.  In  einer  Kohlensäureatmosphäre  bleibt  der  Trocken- 
vorgang aus.  Nach  22  Stunden  waren  Vergleichsproben,  die  an 
der  Luft  gelegen  hatten,  völlig  zu  einem  harten  Lack  erhärtet, 
während  die  in  der  Kohlensäure  aufbewahrten  Proben  sich  wie  ein 
nicht  trocknendes  Öl  verhielten.  Da  immerhin  die  Möglichkeit 
bestand,  daß  die  Kohlensäure  mit  harzsaurem  Mangan  unter  Bildung 
von  unlöslichem  Mangancarbonat  reagierte,  wurde  der  Versuch  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  wiederholt  und  zwar  mit  dem  gleichen 
Ergebnis.  Der  Einfluß  der  Konzentration  des  Katalysators  geht  aus 
Versuchen  hervor,  von  denen  einige  in  Tabelle  3  mitgeteilt  sind; 
man  erkennt,  daß  unterhalb  2%  die  Wirkung  stark  verzögert  ist, 
und  daß  der  Zusatz  zweckmäßig  auf  4^6%  zu  bemessen  ist.  Diese 
Angaben  beziehen  sich  auf  gefälltes  harzsaures  Mangan  und  Blei- 
inangan,  dessen  Mangan  oder  Bleimangangehalt  etwa  10%  beträgt. 

Da  im  Verhalten  des  Cumaronöls  und  Leinöls  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  besteht,  so  war  es  naheliegend,  Mischungen  beider  auf 


ihr  Verhalten  zu  untersuchen.  Wie  aus  den  in  Tabelle  4 — 6  an- 
geführten Versuchen  hervorgeht,  werden  die  Erscheinungen  hier 
wesentlich  verwickelter.  Man  sollte  erwarten,  daß  ein  normal 
trocknendes  Cumaronöl  mit  einem  innerhalb  24  Stunden  trocknenden 
Leinöl  Mischungen  gibt,  die  sich  ebenso  verhalten.  Das  ist  aber 
nicht  der  Fall;  vielmehr  ist  man  an  gewisse  Grenzen  gebunden. 

Mischungen  von  Leinölfirnis  mit  Cumaronöl  bis  zu  30%  trocknen 
ohne  wesentlichen  Unterschied  wie  normaler  Leinölfirnis;  das 
Trockenvermögen  von  Cumaronöl  wird  andererseits  durch  verhältnis- 
mäßig geringe  Zusätze  von  Leinöl  stark  verzögert,  und  die  Schichten 

Tabelle  5. 


Cumaronöl- 
firnis  (5  % 
harzsaures 
Pb— Mn) 


Leinöl 
firnis 


0,5 
1,0 

1,5 
2,0 


In  %  des 
Cumaron- 
öles 


Glasplatten  auf  strich 


nach 
24  Stunden 


10 

20 

30 
40 


schwach 
klebend 
•s  a 

Or-  a  a 

.  «  « •§  ,o  o 

•  fi>  a  a  v 
£  2  2  *»  S 

•x  S  ™  .2 

<»  co  '3 

nicht 
klebend 


nach 
43  Stunden 


nicht 
klebend 

nicht 
klebend 


klebend 


Kurze  Zeit  auf  210°  er- 
hitzt und  nach  Erkalten 
ausgestrichen 
nach  nach 
20  Stunden  48  Stunden 


klebend 


klebend 


trocken ; 
Schicht  ist 
fehlerfrei 


trocken, 
fehlerfrei 


verlieren  an  Ansehen.  Durch  Abänderung  der  Versuche  gelingt  es 
allerdings,  diese  Mängel  zu  beseitigen,  jedoch  war  es  bei  dem  augen- 
blicklichen Mangel  an  wirklich  einwandfreien  Ölen  nicht  möglich, 
diese  Frage  erschöpfend  zu  beantworten,  und  sie  bleibt  daher  be- 
sonderen Versuchen  vorbehalten. 

Zur  Erklärung  dieses  eigentümlichen  Oxydationsprozesses  könnte 
man  in  erster  Linie  an  das  Inden  denken,  das  nach  Untersuchungen 
von  Weg  er  und  Bill  mann  (Le.)  sehr  leicht  Sauerstoff  auf- 
nimmt, und  es  ist  sehr  wohl  möglich,  daß  diese  Autoxydation  eine 
Polymerisation  zur  Folge  hat.  Eine  Gewichtszunahme  des  Trocken- 
produktes habe  ich  allerdings  bisher  nicht  feststellen  können.  Eine 
9  X  12-Platte  trug  einen  Aufstrich  im  Gewicht  von  0,114  g  und 
wurde  nach  55  Stunden  wieder  gewogen;  das  Gewicht  war  un- 
verändert, obwohl  die  Schicht  vollständig  getrocknet  war.  Auch  in 

Tabelle  6. 

Cumaronöl  aus  Harz  Art  1 ;  1  Stunde  210°  Ölbad. 


Cuma- 

Leinöl 

Trockenstoff 

Glasplattenaufstrieh 

ronöl 

% 

% 

nach  17  Stunden 

nach  41  Stunden 

1 

9 

0,5  g  harzsaures 
Bleimangan 

trocken 

trocken 

2 

8 

n 

ganz  schwach  nach- 

ii 

klebend 

3 

7 

ii 

ii 

4 

6 

n 

schwach  nachklebend 

schwach  klebend 

5 

5 

ii 

weich,  fast  ölartig 

ii 

6 

4 

n 

ölartig 

ii 

7 

3 

nachklebend)  Finger- 

nicht  mehr  nach- 

n 

1  abdruck 

klebend 

[  noch 

8 

2 

i> 

nachklebendj  sichtbar 

ii 

9 

1 

ii 

ölartig 

schwach  klebend 

10 

ii 

nicht  klebend 

nicht  klebend 

Nach  66  Stunden  waren  sämtliche  Aufstriche  trocken. 

dem  Verhalten  von  reinem  Inden  läßt  sich  ein  sicherer  Anhalt  für 
diese  Annahme  nicht  finden.  Setzt  man  einem  Cumaronöl,  das 
normal  in  18 — 24  Stunden  trocknet,  steigende  Mengen  von  reinem 
Inden  zu,  so  wird  der  Trockenprozeß  deutlich  verzögert;  schon  10% 
Inden  drücken  die  Trockenfähigkeit  herab.  Trotzdem  scheint  es 
mir  wahrscheinlich,  daß  im  Verhalten  des  Cumaronöls  gegen  Sauer- 
stoff ähnliche  Vorgänge  anzunehmen  sind,  wie  sie  auch  beim  Leinöl- 
trockenprozeß vorzuliegen  scheinen16).  Weitere  Aufklärung  ist  zu 
erwarten,  wenn  einzelne  genauer  definierte  Fraktionen  des  Cumaron- 
öls in  dieser  Richtung  untersucht  werden. 

16)  Vgl.  z.  B.  Seelig  mann-Zieke,  Handb.  d.  Lack-  und 
Firnisindustrie,  S.  649  u.  f. 
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Über  den  Strohauf  Schluß  für  Futterzwecke1). 

Von  Prof.  Dr.  Hans  Pbwgsheim. 
(Eingeg.  30./6.  1919.) 

Bekanntlich  besitzt  der  menschliche  Organismus  nicht  die 
Fähigkeit,  die  Cellulose  zu  verdauen,  wenn  man  von  den  zarten 
Pflanzengebilden  absieht,  die  wir  in  Gestalt  von  Gemüse  auf- 
nehmen, und  die  auch  nur  einer  teilweisen  Resorption  unterliegen. 
Im  Gegensatze  dazu  haben  die  pflanzenfressenden  Tiere  und 
besonders  diejenigen  mit  einem  langen  Darmtraktus  die  Fähigkeit, 
die  Cellulose  abzubauen  und  hieraus  Nutzen,  vornehmlich  für  ihren 
Energiestoffwechsel,  zu  ziehen.  Von  den  für  den  Menschen  nütz- 
lichen Tierarten  kommen  hierfür  neben  den  Pferden  vor  allem  die 
Wiederkäuer  in  Frage,  von  denen  die  letzteren  in  ihren  Pansen  ein 
besonderes  Organ  für  die  Celluloseverdauung  besitzen.  Die  cellulose- 
verdauenden  Tiere  aber  sind  selbst  nicht  imstande,  etwa  mit  Hilfe 
von  ihnen  abgesonderter  Fermente  die  Cellulosezersetzung  vor- 
zunehmen, wie  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  diese  Fähigkeit 
überhaupt  nur  den  Mikroorganismen  zukommt.  Unter  den  cellulose- 
zersetzenden  Mikroorganismen  sind  die  wichtigsten  und  verbreitetsten 
die  cellulosezersetzenden  Bakterien,  die  im  Darm  der  Pflanzen- 
fresser  eine  Wohnstätte  gefunden  haben  und  die  dort  den  Abbau 

[  der  Cellulose  vollbringen  und  die  Celluloseabbauprodukte  dem  Tier 

V  zur  Resorption  zur  Verfügung  stellen. 

Da  nun  die  Cellulosezersetzung  den  Bakterien  nur  in  direkter 
Berührung  mit  dem  Polysaccharid  gelingt,  hängt  die  Fähigkeit 
zur  Cellulosezersetzung  und  somit  auch  der  Nutzen,  den  die  Tiere 
aus  der  aufgenommenen  Cellulose  ziehen  können,  davon  ab,  ob 
die  Bakterien  an  die  Cellulose  herankommen  können.  Reine  Cellulose, 
die  durch  technische  Vorbehandlung  von  den  sie  in  Naturprodukten, 
wie  Holz  und  Stroh,  umhüllenden  Inkrustationsprodukten  befreit 
worden  ist,  wird  im  Darm  der  Pflanzenfresser  fast  vollkommen 
verdaut  und  fast  ebenso  gut  vom  Tier  ausgenutzt,  wie  andere  auch 
dem  Menschen  zugängliche  Kohlenhydrate,  z.  B.  wie  die  Stärke 
und  der  Zucker.  Auf  diese  Tatsache  hat  der  große  Tierphysiologe 
Kellner  zum  erstenmal  im  Jahre  1899  hingewiesen.  Er  bediente 
sich  zu  seinen  Versuchen  des  mit  Natronlauge  aus  Stroh  hergestellten 
Strohzellstoffes.  Im  Laufe  der  letzten  20  Jahre  wurde  diese  grund- 
legende Erkenntnis  Kellners  von  Lehmann  in  der  Land- 
wirtschaftlichen Versuchsstation  Göttingen  auf  eine  breite  praktische 
Basis  gestellt  und  das  mit  Natronlauge  behandelte  Stroh  „auf- 
geschlossenes Stroh"  genannt. 

Diese  wissenschaftlich  interessanten  Erfahrungen  hätten  vielleicht 
keine  größere  praktische  Anwendung  gefunden,  wenn  man  nicht 
unter  dem  Einflüsse  der  durch  den  Krieg  veranlaßten  Futter- 
knappheit gezwungen  worden  wäre,  auf  sie  zurückzukommen  und 
wenigstens  den  Tieren  eine  neue  Futterquelle  zu  eröffnen,  die  für 
den  Menschen  unzugänglich  war.  Naturgemäß  mußte  eine  derartige 
Fabrikation  schnell  in  die  Wege  geleitet  werden,  weshalb  man  sich 
für  die  Herstellung  von  aufgeschlossenem  Stroh  an  die  Erfahrungen 
der  Zellstofftechnik  hielt  und  für  einen  guten  Aufschluß  dieselben 
Anforderungen  stellte,  welche  mit  Recht  an  einen  Strohzellstoff  zur 
Pappe-  oder  Papierfabrikation  gestellt  werden  müssen.  Natur- 
gemäß war  es  auch  notwendig,  den  Fabrikanten  für  den  Stroh- 
aufschluß gewisse  Bedingungen  aufzuerlegen,  da  nur  eine  ein- 
fache und  schnelle  Prüfungsmethodc  in  Frage  kam,  setzte  man 
fest,  daß  das  aufgeschlossene  Stroh  beim  Behandeln  mit  einer  Lösung 
von  Phloroglucin  und  starker  Salzsäure  keine  Rotfärbung  mehr 
geben  dürfe,  die  man  für  das  Vorhandensein  von  Inkrustations- 
substanzen für  charakteristisch  hielt.  In  der  Tat  gelingt  es  mit  Hilfe 
dieser  Phloroglucinreaktion  im  aufgeschlossenen  Stroh  die  Bei- 
mengung von  Häcksel,  der  sich  hierbei  charakteristisch  rot  färbt, 
mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Auch  läßt  sich  mit  Hilfe  der  Phloro- 
glucinreaktion der  Strohaufschluß  kontrollieren,  wenn  das  Stroh 
mit  8%iger  Natronlauge  und  der  nach  den  damaligen  Vorschriften 
entsprechenden   Wassermenge   unter   Druck   gekocht   wird  ; 

1)  Vortrag  im  Märkischen  Bezirksverein  am  20./5.  1919. 
Angew.  Chem.  1919.   AufBatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  64. 


unter  diesen  Bedingungen,  besonders  bei  Verwendung  von  nicht 
zu  wenig  Wasser  verschwindet  nämlich  die  Phloroglucinreaktion 
tatsächlich  nur  dann,  wenn  die  vorgeschriebene  Menge  Ätznatron 
verwandt,  und  die  nötige  Kochzeit  eingehalten  wird.  In  Wirklichkeit 
jedoch  ist  die  Phloroglucinreaktion  gar  kein  Mittel  zum  Nachweise 
der  Inkrustationssubstanzen,  sie  wird  durch  eine,  im  Naturstroh 
immer  in  kleinen  Mengen  vorhandene,  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  unbekannte  Substanz  veranlaßt,  die  bei  abgeänderten 
Versuchsbedingungen  auch  ohne  das  gleichzeitige  Erreichen  eines 
genügenden  Strohaufschlusses  zerstört  werden  kann.  Naturgemäß 
wurde  das  von  den  Interessenten  sehr  bald  gemerkt,  und  ein  geeig- 
netes Mittel  zum  Verschwinden  der  Phloroglucinreaktion  besonders 
in  der  Verminderung  der  Wassermenge  bei  gleichzeitiger  Einhaltung 
derselben  Konzentration  der  Ätznatronlauge  gefunden,  wodurch 
dann  nicht  nur  an  Ätznatron  sondern  auch  an  Dampf  gespart  werden 
konnte.  Erst  nach  und  nach  dämmerte  die  Erkenntnis,  daß  der 
leidende  Teil  bei  dieser  Modifikation  das  Vieh  sein  mußte,  während 
die  Fabriken  die  an  sich  hohen  Unkosten  für  die  Herstellung  des 
aufgeschlossenen  Strohes  zu  verringern  suchten. 

Trotz  alledem  ist,  wie  wir  im  weiteren  noch  begründen  werden, 
auf  diese  Weise  ein  nützliches  und  gut  verdauliches  Futter  erzielt 
worden,  das,  vornehmlich  in  seiner  Mischung  mit  35%  Melasse  in 
umfangreicher  Weise  in  den  Handel  gebracht,  besonders  zur  Er- 
haltung der  städtischen  Zugtiere  gute  Dienste  geleistet  hat,  was 
noch  mehr  der  Fall  war,  solange  man  größeren  Mengen  noch  Eiweiß 
in  Gestalt  von  Futterhefe  oder  Leimkraftfutter  beimengen  konnte. 

Beim  Behandeln  von  Stroh  mit  Natronlauge  erfolgt  nun  neben 
der  Entfernung  des  Hauptteiles  der  Kieselsäure  eine  Loslösung 
der  Inkrusten,  welche  offenbar  mit  der  aus  der  Cellulose  und  den 
Hemicellulosen  bestehenden  Rohfaser  chemisch  verwachsen  sind. 
Nebenher  geht  eine  Entfernung  eines  Teiles  dieser  unverdaulichen, 
in  Natronlauge  löslichen  Inkrusten  vor  sich.  Das  Wesentlichste 
im  Strohaufschluß  besteht  jedoch  in  der  Trennung  der  Rohfaser 
von  den  Inkrusten  und  in  ihrer  Freilegung,  durch  die  den  ver- 
dauenden Bakterien  der  Weg  zu  ihr  eröffnet  wird.  Wir  wissen  aus 
zahlreichen  Fütterungsversuchen,  daß  die  Verdaulichkeit  der  Roh- 
faser nach  der  Behandlung  mit  Natronlauge  wenig  oder  fast  gar  nicht 
beeinflußt  wird  durch  den  Verbleib  des  größeren  Teils  der  Inkrusten 
im  Stroh.  Anders  liegen  die  Verhältnisse  naturgemäß  für  die  Ver- 
daulichkeit der  gesamten  organischen  Substanz  des  aufgeschlossenen 
Strohes,  die  für  den  Futterwert  entscheidend  ist,  und  die  neben  der 
Verdaulichkeit  der  Rohfaser  beeinflußt  wird  durch  die  Verdaulichkeit 
der  stickstof freien  Extraktivstoffe:  denn  die  Verdaulichkeit  der 
letzteren,  in  die,  neben  dem  größten  Teile  der  noch  vorhandenen 
Inkrustationssubstanzen,  durch  Säuren  leicht  hydrolysierbare,  ver- 
dauliche Hemicellulosen  hineingehen,  wird  naturgemäß  ungünstig 
beeinflußt  durch  die  Anwesenheit  des  unverdaulichen  Lignins. 
Beim  Strohaufschluß  wird  nun  Natronlauge  verbraucht  zum  geringen 
Teil  durch  die  Kieselsäure,  mehr  schon  durch  die  Verbindung  mit 
der  die  Inkrustationssubstanzen  ausmachenden  Ligninsäure,  vor- 
nehmlich aber  durch  die  sich  beim  Kochen  bildende  Essigsäure, 
welche  den  Acetylgruppen  des  Lignins  entstammt;  so  können  aus 
dem  Stroh  bei  der  vollkommenen  Abspaltung  der  Acetylgruppen 
5%  Essigsäure  gebildet  werden.  Wie  wir  in  folgendem  sehen  werden, 
ist  jedoch  diese  Quelle  für  den  Verbrauch  der  Natronlauge  beim 
Strohaufschluß  nicht  nur  unnötig,  sondern  auch  vermeidlich. 

Wie  schon  bemerkt,  folgte  man  im  Anfang  bei  der  Herstellung 
von  aufgeschlossenem  Stroh  den  Erfahrungen  der  Zellstofftechnik 
und  bewirkte  den  Aufschluß  durch  Kochen  mit  Natronlauge  unter 
Druck.  Dieses  Verfahren  eignet  sich  jedoch  nicht  besonders  gut 
für  die  Herstellung  von  Kraftstroh  im  Kleinbetriebe,  welche  anderer- 
seits, wenn  sie  auf  dem  Lande  an  Ort  und  Stelle  des  Strohanfalles 
und  des  Futterverbrauches  bewirkt  werden  kann,  große  Vorteile 
mit  sich  bringt.  Vornehmlich  fällt  hierbei  das  apparative,  schwer 
auszuführende  Pressen  und  das  kostspielige  nachherige  Trocknen 
weg,  welches  notwendig  ist,  um  das  aufgeschlossene  Stroh  für  den 
Versand  haltbar  zu  machen.  Es  ist  besonders  der  Anregung  von 
Colsmann  zu  danken,  daß  man  aus  diesen  Gründen  dazu  über- 
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gegangen  ist,  Kraftstroh  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
in  offenen  Gefäßen,  besonders  in  einer  von  C  o  1  s  m  a  n  n 
konstruierten  Kochkiste  herzustellen,  wodurch  dieses  wertvolle 
Futter  auch  dem  Landwirte  zu  einem  erreichbaren  Preise  zugänglich 
gemacht  werden  kann. 

Dieser  Fortschritt  in  der  Herstellung  von  Kraftstroh  für  besondere 
Zwecke  bedeutet  jedoch  nicht  die  Grenze  der  bisher  erreichten 
Verbesserungsmöglichkeiten  des  Aufschließungsverfahrens.  Nicht 
auf  Grund  praktischer  Überlegungen,  sondern  auf  Grund  theoretischer 
Betrachtungen  und  experimenteller  Kleinarbeit,  nicht  vom  Prak- 
tiker, sondern  vom  wissenschaftlichen  Chemiker  ist  der  neue  Fort- 
schritt erzielt  worden.  Beckmann  hat  erkannt,  daß  die  An- 
forderungen an  ein  hochverdauliches  aufgeschlossenes  Stroh  ganz 
andere  sein  können,  als  die  an  einen  für  technische  Zwecke  verwert- 
baren Strohzellstoff.  Er  hat,  wie  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  aus 
seinen  Mitteilungen  in  Nr.  23  und  24  dieses  Jahrgangs  bekannt  ist, 
die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  daß  die  Verdaulichmachung 
des  Strohes  auch  schon  durch  Natronlauge  von  genü- 
gender Konzentration  in  der  Kälte  erreicht  werden 
kann.  Der  Gewinn  für  den  Kleinbetrieb  auf  dem  Lande  ist  ein 
beträchtlicher:  nicht  allein,  daß  an  Heizwerten  gespart  wird,  vor 
allem  kann  auch  in  einer  einfachen  aus  Holz  zusammengeschlagenen 
Apparatur  gearbeitet  werden,  der  Beckmann  eine  simireiche 
Form  gegeben  hat.  Neben  diesen  Vorteilen  erreicht  man  beim 
Strohaufschluß  nach  Beckmann  in  der  Kälte  noch  ein  anderes 
sehr  wichtiges  Ziel:  Man  steigert  die  Ausbeute  sehr  beträchtlich  im 
Durchschnitt  von  55  auf  75 — £0%.  Der  Vorteil  in  Bezug  auf  die 
Rentabilität  eines  derartigen  verbesserten  Aufschließungsverfahrens' 
unter  der  Voraussetzung,  daß  hierbei  nicht  mehr  Ätznatron  als  bei 
den  Kochverfahren  gebraucht  wird,  leuchtet)  jedermann  ein.  Auch 
das  Vorurteil,  welchem  ein  Aufschließungsverfahren  mit  großen 
Substanzverlusten  besonders  auf  dem  Lande  begegnet,  muß  dadurch 
wesentlich  vermindert  werden. 

Der  von  Beckmann  erzielte  Erfolg  ist  jedoch  nur  möglich, 
wenn  Ätznatronlauge  von  einer  gewissen  Konzentration  Verwendung 
findet;  diese  Konzentration  muß  im  allgemeinen  l1/2%  Ätznatron 
sein.  Da  nun  zum  Bedecken  des  Strohes  die  achtfache  Wassermenge 
erforderlich  ist,  so  braucht  Beckmann  für  den  Strohaufschluß 
nun  nicht  8,  sondern  12%  Ätznatron;  diese  Schwierigkeit  kann 
jedoch  nach  seinen  Vorschlägen  auf  einfache  Weise  dadurch  über- 
wunden werden,  daß  er  die  einmal  zum  Strohaufschluß  benutzte 
Lauge,  von  der  nur  etwa  die  Hälfte  verbraucht  worden  ist, 
wieder  auf  l1/2%  Ätznatron  anreichert,  wozu  6%  Ätznatron, 
bezogen  auf  lufttrockenes  Stroh,  notwendig  sind.  Verwendet 
man  nun  diese  Lauge  noch  weiter,  z.  B.  ein  zweites  Mal,  so 
braucht  man  für  drei  Strohaufschlüsse  24%,  also  im  Durchschnitt 
nur  wieder  8%  Ätznatron.  Durch  eine  etagenförmige  Anreicherung 
der  Strohaufschließungsgefäße  läßt  sich  diese  Methode  ohne  weitere 
Schwierigkeit  durchführen.  Am  Anfang  schien  die  Meinung  vor- 
zuherrschen,  daß  zum  Strohaufschluß  in  der  Kälte  eine  beträchtlich 
längere  Zeit  als  in  der  Wärme  nötig  sei;  bald  zeigte  sich  jedoch, 
daß  man  mit  der  Zeitdauer  herabgehen  kann,  und  daß  jedenfalls 
in  8  Stunden,  wahrscheinlich  aber  auch  in  noch  kürzerer  Zeit,  ein 
vollkommen  befriedigendes  Resultat  zu  erreichen  ist.  Für  den  Klein- 
betrieb auf  dem  Lande  kommt  außerdem  noch  in  Betracht,  daß  die 
Ausnutzung  der  an  sich  billigen  Apparatur  hier  keine  so  große 
Rolle  spielt,  und  daß  der  Landwirt  sehr  bequem  sein  Stroh  am  Abend 
mit  Natronlauge  ansetzen  und  es  am  nächsten  Morgen  auswaschen 
und  verfüttern  kann. 

Etwas  anders  liegen  naturgemäß  die  Verhältnisse  für  den  fabrik- 
mäßigen Großbetrieb.  Hier  spielt  die  Zeit  und  die  dadurch  bedingte 
Ausnutzung  der  Aufschließungsgefäße  eine  ganz  andere  Rolle,  hier 
kann  es  auch  Schwierigkeiten  machen,  die  Ablauge  zu  sammeln 
und  sie  mehrfach  mit  Ätznatron  zwecks  Wiederverwendung  an- 
zureichern. Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß  sich  auch  diese  Schwierig- 
keiten umgehen  lassen.  Selbst  in  l%iger  Natronlauge  läßt  sich  ein 
Strohaufschluß  in  befriedigender  Weise  erreichen,  wenn  man  die 
Temperatur  auf  einer  mittlerenHöhe  hält  und  durchschnittlich 
bei  50°  arbeitet.  Die  geringe  Menge  Wärme,  welche  hierbei  zugeführt 
werden  muß,  spielt  keine  wesentliche  Rolle,  sie  läßt  sich  in  den  meisten 
Fällen  durch  die  Verwendung  von  Abdampf  beschaffen,  ein  Teil 
der  Temperaturerhöhung  wird  schon  durch  das  Lösen  des  Ätz- 
natrons erreicht  und  die  beim  Strohaufschluß  vor  sich  gehende 
Reaktion  soll  selbst  noch  eine  gewisse  Temperatursteigerung  zur 
Verfügung  stellen.  Auch  dieses  Problem  wäre  mit  verhältnismäßiger 
Leichtigkeit  gelöst,  wenn  nicht  für  den  technischen  Großbetrieb 
andere  Schwierigkeiten  in  Frage  kämen.    Das  nach  dem  Verfahren 


von  Beckmann  in  der  Kälte  hergestellte  Kraftstroh  zeichnet 
sich  gegenüber  dem  in  der  Hitze  gewonnenen  durch  einen  angenehmen 
aromatischen  Geruch  aus,  welcher  die  Aufnahme  durch  das  Vieh 
sehr  begünstigt.  Dieser  Geruch  verschwindet  beim  Trocknen;  das 
nach  Beckmann  aufgeschlossene  Stroh  bietet  dann,  genau  wie 
das  in  der  Hitze  gewonnene,  wenig  Anreiz  für  das  Vieh.  Erst  nach 
längerer  Gewöhnung  gelingt  es,  das  Vieh  zur  Aufnahme  dieses 
geschmacklosen  Futters  zu  bringen.  Die  wenig  günstigen  Erfahrungen, 
die  man  mit  einem  derartigen  Strohzellstoff utter  erzielt  hat,  waren 
im  allgemeinen  entmutigend,  so  daß  man  nach  und  nach  dazu 
übergegangen  ist,  den  Vertrieb  dieses  Futters  überhaupt  aufzugeben 
und  im  technischen  Großbetriebe  nur  noch  mit  Melasse  versetztes 
Kraftstroh  herzustellen,  wie  das  ursprünglich  von  Öxmann 
vorgeschlagen  und  praktisch  durchgeprüft  worden  ist.  Trotzdem 
nun  die  an  sich  etwas  härtere  Qualität  des  in  der  Kälte  aufgeschlos- 
senen Kraftstrohes  seine  Aufnahmefähigkeit  durch  das  Vieh  und 
seine  Verdaulichkeit  nicht  beeinflußt,  macht  es  doch  gewisse  tech- 
nische Schwierigkeiten,  ein  derartiges  Material  in  der  geeigneten 
Weise  zu  pressen,  auf  der  Langsiebmaschine  zu  trocknen  und  dann 
nach  dem  Wiederzerreißen  im  Wourster  innig  mit  der  Melasse  zu 
vermischen.  Jedoch  sind  das  Schwierigkeiten,  welche  durch  eine 
Beschaffung  geeigneter  Apparaturen  sich  voraussichtlich  werden 
beseitigen  lassen;  momentan  kann  naturgemäß  ein  Umbau  der  Fa- 
briken nicht  in  Erwägung  gezogen  werden. 

Theoretisch  muß  nun  vor  allem  die  Beantwortung  der  Frage 
interessieren,  wie  es  möglich  ist,  in  der  Kälte  trotz  Steigerung  der 
Ausbeute  nichtsdestoweniger  ein  genügend  verdauliches  Futter  zu 
erzielen,  während  man  früher  der  Meinung  war,  daß  ein  gewisser 
Substanzverlust  die  notwendige  Folge  der  genügenden  Beseitigung 
der  Inkrusten  sein  müsse.  Beckmann  jedoch  hat  erkannt,  daß 
durch  das  Kochen  mit  Natronlauge  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil 
der  Substanzen  mit  verdaulichem  Nutzwert  des  Strohes,  wie  der 
Cellulose  und  der  Pentosane,  zerstört  werden,  was  sich  in  der  Kälte 
zum  großen  Teil  vermeiden  läßt.  Wenn  dann  auch  beim  Aufschluß 
in  der  Kälte  keine  so  vollkommene  Entfernung  der  Inkrustations- 
substanzen möglich  ist,  so  bleibt  schließlich  der  Prozentgehalt  an 
unverdaulichem  Lignin  im  erzielten  Futter  so  ziemlich  derselbe 
wie  in  dem  unter  Druck  aufgeschlossenen  Stroh,  da  sich  eben  die 
verbleibenden  Ligninmengen  auf  eine  höhere  Ausbeute  an  verdau- 
lichen Produkten  verteilen.  Überhaupt  hat  sich  gezeigt,  daß  man 
sich  in  Bezug  auf  Entfernung  der  Inkrusten  im  allgemeinen  in  einem 
Irrtum  befand.  Erst  die  neueren  Methoden  zur-  Bestimmung  des 
Lignins  machten  es  möglich,  den  Beweis  zu  führen,  daß  selbst  im 
bestaufgeschlossenen  Strohstoff  immer  noch  10%  Lignin  vorhanden 
war2).  Hier  sei  auch  einschiebend  bemerkt,  daß  die  Natronlauge 
in  der  Kälte  lange  nicht  in  dem  Maße  verseifend  auf  die  Acetylgruppen 
der  Ligninsubstanz  wirkt,  und  daß  somit  wenigstens  ein  Teil  des 
Verbrauches  der  Natronlauge  durch  die  abgespaltene  Essigsäure 
beseitigt  wird. 

Die  Ligninsubstanz  des  Strohes  ist  nun  in  derselben  Weise  wie 
in  ätzenden  Alkalien  wenigstens  in  der  Wärme  auch  in  Soda  löslich. 
Andererseits  ist  die  zerstörende  Kraft  der  Soda  gegenüber  den  im 
Stroh  enthaltenden  Substanzen  von  verdaulichem  Nutzwert  natur- 
gemäß geringer,  so  daß  die  Anwendung  der  Soda  unter  Kochen  keine 
so  starke  Herabsetzimg  der  Ausbeute  wie  die  durch  Kochen  mit 
Ätznatron  hervorruft.  Aus  diesen  Gründen  kann  also  auch  mit 
Soda  in  nutzbringender  Weise  aufgeschlossen  werden,  was  in  mancher 
Beziehung  Vorteile  mit  sich  bringt.  Ganz  abgesehen  davon,  daß  die 
Soda  bequemer  zu  verfrachten  und  leichter  abzumessen  ist  als  das 
Ätznatron,  bedarf  man  auch  von  der  Soda  nicht  die  8%  Ätznatron 
entsprechende  Menge  zum  Aufschluß,  |die  10%  calcinierter  Soda 
entsprechen  würde,  man  kommt  schon  mit  8%  Soda  aus  und  ver- 
ringert auf  diese  Weise  die  Kosten,  da  Soda  zurzeit  billiger  ist,  als 
Ätznatron.  Fernerhin  steht  Soda  gerade  jetzt  in  größeren  Mengen 
als  Ätznatron  zur  Verfügung,  dessen  Erzeugung  ganz  besonders 
in  den  besetzten  Gebieten  im  Westen  betrieben  wird.  Vor  allen  Dingen 
aber  gewinnt  man  beim  Kochen  mit  Sodalösung  ein  weicheres  Kraft- 
stroh, so  daß  sich  die  Schwierigkeiten  der  Weiterverarbeitung  im 
Großbetrieb  vermeiden  lassen,  welche  bei  der  Anwendung  des  kalten 
Aufschließungsverfahrens  hervortreten.  Schon  aus  diesen  Gründen 
würde  das  Kochverfahren  mit  Soda  trotz  des  Bedarfes  an  Wärme- 
zufuhr gewisse  Vorteile  mit  sich  bringen,  wenn  nicht  noch  ein  be- 
sonderer Vorzug  der  Verwendung  von  Soda  in  Betracht  käme,  der 


2)  Vgl.  Hans  Magnus,  Theorie  und  Praxis  der  Strohauf- 
schließung, Berlin,  Paul  Part  y,  PH!».  H  a  n  s  P  r  i  n  g  s  Ii  e  i  in  . 
Die  Polysaccharide,  Berlin,  Julius  Springer,  1919. 
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in  der  Tat  ein  ausschlaggebender  Faktor  zu  sein  scheint:  wir  sprechen 
hier  von  denjenigen  Fabriken,  welche  mit  einer  Wiedergewinnung 
der  zum  Aufschluß  nötigen  Alkalien  durch  Verkohlung  der  Ab- 
laugen arbeiten,  wobei  gleichzeitig  als  wertvolle  Nebenprodukte 
Aceton,  Methylalkohol  und  technisch  verwertbare  Öle  gewonnen 
werden.  Naturgemäß  muß  beim  Arbeiten  mit  Ätznatron  die  nach 
der  Calcinierung  gewonnene  Soda  durch  Kalk  immer  wieder  kau- 
stifiziert  werden,  was  beim  Sodaverfahren  in  Wegfall  kommt.  Auf 
diese  Weise  wird  also  nicht  nur  eine  höhere  Ausbeute  an  aufgeschlos- 
senem Stroh  erzielt,  man  vermeidet  auch  das  naturgemäß  mit  Kosten 
und  Kohleverbrauch  verbimdene  Calcinieren  und  steht  vor  der  Be- 
antwortung der  Frage,  ob  nicht  ein  derartiges  Kombinationsverfahren 
vielleicht  die  größte  Aussicht  bietet,  in  Zukunft  für  den  technischen 
Großbetrieb  zur  Kraftstrohbeschaffung  auch  in  die  Friedenszeit 
übernommen  zu  werden. 

Der  Gedanke,  an  Stelle  der  Alkalien  zum  Strohaufschluß  den 
verhältnismäßig  billigen  Ä  t  z  k  a  1  k  zu  verwerten,  liegt  naturgemäß 
recht  nahe.  Solange  man  den  Standpunkt  vertrat,  daß  für  den  Stroh- 
aufschluß nicht  vornehmlich  die  Trennung  der  Inkrusten  von  der 
Rohfaser,  sondern  die  Entfernung  der  Inkrustationssubstanzen  not- 
wendig war,  mußte  man  der  Verwendung  von  Kalk  ein  nicht  un- 
berechtigtes Mißtrauen  entgegenbringen.  Wenig  angekränkelt  von 
derartigen  Bedenken  hat  man  während  des  Krieges  im  Gebiete  des 
Oberkommandos  Ost  große  Mengen  von  Kraftstroh  mit  Ätzkalk 
hergestellt  und  dieses  mit  Erfolg  an  Tausende  von  Pferden  verfüttert. 
Der  kürzlich  verstorbene  Ingenieur  F.  A.  Bühler  hat  sich  in 
dieser  Beziehung  bedeutende  Verdienste  erworben  und  nach  einem 
speziell  von  ihm  eingeführten  Verfahren  gearbeitet,  bei  welchem  das 
Stroh  vor  der  Behandlung  mit  Kalk  zuerst  im  Kugelkocher  unter 
Druck  einer  Dämpfung  bei  mehreren  Atmosphären  Überdruck 
ausgesetzt  wurde,  ehe  es  mit  der  Kalkmilch  zusammengebracht, 
in  demselben  Apparate  aufgeschlossen  wurde.  Der  Gedanke  mag 
hier  leitend  gewesen  sein,  daß  durch  das  vorherige  Dämpfen  ein 
Weichwerden  des  Strohes  erreicht  werden  soll,  welches  dem  Kalk 
die  Wege  öffnet.  Dieses  Verfahren  hat  jedoch  große  technische 
Nachteile:  durch  das  meist  auf  2  Stunden  ausgedehnte  Vordämpfen 
wäre  selbst  bei  einer  nachherigen  4  stündigen  Auf  Schließungszeit, 
die  aber  in  der  Praxis  häufig  überschritten  wurde,  eine  sehr  lange 
Ausdehnung  des  Aufschließens  erforderlich,  was  an  sich  natürlich 
unrentabel  ist.  Ferner  muß  nach  dem  Dämpfen  abgeblasen  werden, 
ehe  die  Kalkmilch  in  den  Kugelkocher  hineingebracht  werden 
kann,  wodurch  wiederum  Dampf  und  Zeit  verloren  geht,  Düren 
die  im  Laboratorium  des  Kriegsausschusses  für  Ersatzfutter  an- 
gestellten Untersuchungen  konnte  aber  schon  auf  rein  analytischer 
Grundlage  der  Beweis  geführt  werden,  daß  dieses  Vordämpfen  nicht 
nur  nicht  nützlich,  sondern  sogar  schädlich  ist;  denn  beim  Vor- 
dämpfen, bei  dem  die  Reaktion  vornehmlich  durch  Abspaltung 
von  Essigsäure  saurer  wird,  erfolgt  eine  verhältnismäßig  sehr  große 
Zerstörung  der  organischen  Nutzsubstanz,  während  andererseits 
das  Lignin  ungelöst  bleibt.  Nachherige  Behandlung  mit  Ätzkalk 
vermag  zwar  die  Trennung  der  Inkrusten  von  der  Rohfaser  zu 
bewirken;  was  zerstört  ist,  kann  jedoch  nicht  wieder  geschaffen 
werden,  so  daß  die  schließliche  Verdaulichkeit  eines  derartigen  mit 
Kalk  aufgeschlossenen  Strohes  weit  ungünstiger  ist,  nicht  nur  als 
die  eines  mit  Kalk  unter  Druck  ohne  Vordämpfen  aufgeschlossenen 
Strohes,  sondern  in  noch  höherem  Maße  als  die  eines  Strohes,  das 
allein  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  aufgeschlossen  wird.  Auch  in 
dieser  Beziehung  ist  Colsmann  auf  dem  richtigen  Wege  gewesen, 
denn  er  hat  in  Lindenberg  i.  d.  M.  auf  einem  seiner  Güter  Stroh  mit 
Kalkmilch  in  einem  um  die  Längsachse  rotierenden  Zylinder  unter 
Durchleiten  von  Dampf  behandelt  und  es  nach  der  Waschung  als 
Futter  für  seine  Arbeitspferde  benutzt,  welche  in  einem  guten  Futter- 
zustande angetroffen  wurden.  Bei  alledem  darf  naturgemäß  niemals 
vergessen  werden,  daß  der  Aufschluß  mit  Kalk  kein  so  hochverdau- 
liches Futter  wie  der  Aufschluß  mit  Alkalien  liefern  kann.  Zwar 
wird  die  Trennung  der  Inkrusten  von  der  Rohfaser  erreicht  und  diese 
verdaulich  gemacht,  aber  die  Entfernung  des  Lignins  ist  nur  eine 
sehr  unvollkommene,  weil  der  Kalk  mit  der  Ligninsäure  eine  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  bildet.  So  muß  die  Ver- 
daulichkeit der  stickstoffreien  Extraktivstoffe  bei  einem  Kalk- 
verfahren immer  eine  verhältnismäßig  minderwertige  sein.  Ob  der 
Landwirt  für  seinen  Eigenbetrieb  in  Zukunft  besser  tun  wird, 
in  der  Kälte  nach  Beckmann  mit  Ätznatron  aufzuschließen 
und  sich  ein  hochverdauliches  Futter  herzustellen,  oder  ob  er  im 
Falle  des  Mangels  an  Ätznatron  dahin  beraten  werden  soll,  mit 
Kalk  unter  Dämpfen  aufzuschließen,  wird  von  Umständen  ab- 
hängen, die  bei  der  Unsicherheit  der  Verhältnisse  schwer  von  vorn- 


herein einzuschätzen  sein  werden,  und  die  man  auch  im  Einzelfalle 
wird  beurteilen  müssen.  Naturgemäß  ist  Ätznatron  teurer  wie  Kalk, 
aber  andererseits  bedarf  man  zum  Aufschluß  mit  Kalk  nach  den 
bisherigen  Erfahrungen  der  Wärmezufuhr,  die  allerdings  auf  ein- 
zelnen Gütern  mit  landwirtschaftlichem  Fabrikbetriebe,  wie  Bren- 
nereien u.  dgl.  durch  die  Verwertung  von  Abdämpfen  weniger  ins 
Gewicht  fällt.  Vorzuziehen  ist  jedenfalls,  wenn  andere  Gesichts- 
punkte außer  acht  gelassen  werden,  immer  die  Herstellung  eines 
möglichst  hoch  verdaulichen  Futters,  wenn  es  sich  um  ein  Material 
handelt,  das  durch  die  im  G  r  o  ß  b  e  t  r  i  e  b  e  nötige  Trocknung 
und  Verschickung  eine  Kostenbelastung  erfahren  muß. 
Dazu  kommt  ferner  noch  der  Umstand,  daß  es  sich  bei  der  Verwen- 
dung von  Ätznatron  oder  Soda  naturgemäß  immer  um  chemisch 
reine  Präparate  handelt,  während  im  gebrannten  Kalk  durchschnitt 
lieh  nicht  wesentlich  mehr  als  70%  Ätzkalk  enthalten  sind,  so  daß 
das  Futter  durch  die  Beimengung  von  Verunreinigungen,  wie  Ton 
usw.,  verhältnismäßig  aschercich  und  deshalb,  wenn  auch  vielleicht  für 
das  Vieh  nicht  gerade  gefährlicher,  so  doch  jedenfalls  für  den  Trans- 
port um  noch  einen  neuen  Faktor  ungeeigneter  wird. 

Schon  im  vorstehenden  haben  wir  gesagt,  daß  man  allein  mit 
Hilfe  eines  analytischen  Verfahrens  einen  gewissen  Einblick  in  den 
Wert  oder  Unwert  einer  Methode  zur  Herstellung  von  Kraftstroh 
gewinnen  kann.  Zu  diesem  Zwecke  analysiert  man  das  Ausgangs- 
material, nämlich  das  Rohstroh  und  das  Fertigprodukt,  nämlich 
das  Kraftstroh,  auf  folgende  Weise:  neben  der  Anwendung  der 
üblichen  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Asche,  Rohprotein,  Rohfett 
und  Pentosanen  wird  auch  der  Gehalt  an  Cellulose  und  an  Lignin 
mit  Genauigkeit  ermittelt.  Die  Cellulose  wird  bestimmt,  indem 
man  die  Rohfaser  nach  dem  Verfahren  von  C  r  o  s  s  und  Bevan 
durch  wechselseitige  Behandlung  mit  Chlor  und  Natronlauge  gewinnt 
und  den  in  dieser  noch  verbleibenden  Gehalt  an  Pentosanen  und 
Asche  in  Abzug  bringt.  Das  Lignin  wird  dadurch  ermittelt,  daß 
man  das  zu  untersuchende  Material  mit  Hilfe  hochkonzentrierter 
Salzsäure  von  41%  HCl  vollkommen  hydrolysiert  und  den  Rück- 
stand als  Lignin  zur  Wägung  bringt.  Eine  Anzahl  von  Analysen 
der  wichtigsten,  uns  hier  interessierenden  Kraftstrohsorten  ist  in 
nachfolgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Rohstroh 

«  HS 
00  ,Q 

% 
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Wiö  « 

O  o-g 
Z-ö  ° 

,0«2  as 

°°a 

% 

s  otn 

4^  ^  «  QO 

'S  »ffl  c 
Mi2  -  a 
3  S  03 
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8%  Soda 
SS?  3  Std.  offen 
gekocht 

q'S 

% 

8%  CaO 
5  Std.  offen 
gekocht 

Asche  .... 

3,8% 

4,1 

5,00 

3,1 

2,42 

6,53 

5,46 

Rohprotein  .  . 

2,7  o/o 

0,9 

0,94 

2,3 

2,00 

0,92 

1,74! 

Rohfett    .   .  . 

2,1  % 

1,3 

Pentosane   .  . 

26,2% 

31,1 

27,90 

26,3 

27,50 

21,35 

27,88 

Cellulose  .  .  . 

39,5% 

56,3 

52,40 

48,6 

52,03 

53,90 

48,57 

Lignin  .... 

24,0% 

10,0 

12,50 

16,3 

16,99 

20,50 

19,20 

Vergleich  des  Substanzverlustes  bei  verschiedenen  Aufschlußver 

fahren. 


Ausbeute  . 

58 

79 

74 

63 

73 

Verlust  an 

Inkrusten 

20,3 

17,3 

12,4 

14,73 

12,1 

10,0 

Verlust  an 

Subst.  mit 

verdaul. 

Nutzwert  . 

26,7 

24,7 

8,6 

11,27 

24,9 

17,0 

Kennt  man  nun  die  Ausbeuten  bei  den  verschiedenen  Aufschließungs- 
verfahren, so  läßt  sich  der  Substanzverlust  auf  Grund  der  Analyse 
verteilen  auf:  einerseits  den  Verlust  an  Inkrusten,  worunter  hier 
Lignin  und  Asche  zu  verstehen  sind,  und  andererseits  den  Verlust 
an  Substanz  mit  verdaulichem  Nutzwert,  wofür  der  Verlust  an 
Cellulose  und  Pentosanen,  Rohfett  und  Rohprotein  in  Frage  kommt. 
Naturgemäß  wird  dasjenige  Aufschließungsverfahren  das  beste  sein, 
bei  welchem  der  Verlust  an  Inkrusten  im  Verhältnis  zu  dem  Verlust 
an  Substanzen  mit  verdaulichem  Nutzwert  am  größten  ist.  Wie 
man  sieht,  werden  beim  Kochen  mit  Ätznatron  unter  Druck,  also 
bei  dem  der  Strohzellstoffabrikation  am  nächsten  verwandten 
Verfahren,  am  meisten  Inkrustationssubstanzen  entfernt;  anderer- 
seits ist  hierbei  aber  auch  der  Verlust  an  Substanzen  mit  verdau- 
lichem Nutzwert  am  höchsten,  während  ganz  im  Gegensatze  dazu 
bei  dem  mildesten  Aufschließungsverfahren,  nämlich  bei  dem  nach 
Beckmann  in  der  Kälte,  wenn  auch  weit  weniger  Inkrusten, 
so  doch  nur  knapp  der  dritte  Teil  an  nutzbringender  Substanz 
verloren  geht.  Beim  Kochen  mit  Kalk  unter  Druck  werden  nicht 
mehr  Inkrusten  entfernt  als  beim  Beckmann  sehen  Verfahren, 
aber  fast  ebensoviel  nützliche  Substanzen  wie  beim  ursprünglichen 
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Strohzellstoffverfahren.  Man  sieht  daraus,  wie  weit  dieses  Kalk- 
aufschließungsverfahren  in  seiner  Wirkungskraft  hinter  anderen 
zurücksteht;  und  so  gestattet  der  Vergleich  die  Beobachtung  ver- 
schiedener Einzelheiten,  die  jedem  Interessenten  selbst  überlassen 
werden  muß. 

Oft  ist  dem  Verfahren  zur  Herstellung  von  Kraftstroh  der  Vor- 
wurf gemacht  worden,  daß  viel  wertvolle  Substanz  vernichtet  wird 
ohne  wesentlichen  Gewinn.  Dieser  Vorwurf  ist  nicht  nur  laienhaft, 
sondern  töricht.  Wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  wird  die  durch 
Fütterungsversuche  festgestellte  Verdaulichkeit  des  Strohes  durch 
das  Aufschließungsverfahren  ganz  außerordentlich  verbessert,  und 
der  Stärkewert  des  Rohstrohes  von  etwa  13  Einheiten  auf  annähernd 
70  Einheiten  gesteigert. 


Vergleich  der  Verdaulichkeit  von  Stroh  und  Kraft- 
stroh (auf  absolut  trockene  Substanz  berechnet). 


Verdauüche 

Verd.  N-fr. 

Art  des  Strohes 

Rohfaser 

% 

ExtraktstoSe 

% 

Stärkewerte 

Winterhalm stroh    .  .   .  . 

25,67 

15,2 

13,3 

Aufgeschlossenes  Stroh 

1.  Unter  Druck  mit  Natronlauge 

50.79 

21,26 

67,82 

2.  Offen  gekocht  mit  Natronlauge 

52,79 

21,13 

68,67 

3.  Unter  Druck  mit  Kalk  .   .  . 

45,14 

3,85 

40,93 

4.  Offen  gekocht  mit  Kalk    .  . 

51,91 

11,56 

55,26 

5.  Kaltes  Verfahren  mit  Natiön- 

44,93 

23,37 

63,50 

Selbst  bei  einer  so  geringen  Ausbeute  wie  50%,  welche  sicher  die 
unterst  nötige  Grenze  darstellt,  gewinnt  man  also  an  Steile  von 
13  immer  noch  35  Stärkewerte,  d.  h.  man  kann  mit  100  kg  des  Aus- 
gangsrohstrohes im  Futter  11  kg  Stärke  und  mit  50  kg  des  gewonnenen 
Kraftstrohes  34  kg  Stärke  ersetzen.  Aber  dieser  Fall  ist  ein  ver- 
hältnismäßig sehr  ungünstiger  Beim  Beckmannschen  Verfahren 
kann  man  bei  einer  Ausbeute  von  annähernd  80%  auf  ein  Kraft- 
stroh von  60  und  mehr  Stärkewerte  rechnen,  so  daß  man  an  Stelle 
der  durch  das  Rohstroh  ersetzbaren  13  kg  durch  das  Beck- 
mann sehe  Kraftstroh  48  kg  Stärke  ersetzen  kann. 

Durch  diese  Bemerkungen  und  zahlenmäßigen  Beispiele  ist  jedoch 
der  Wert  der  Auf  schließungsverfahren  keineswegs  erschöpft:  nur 
mit  ihrer  Hilfe  gelingt  es  überhaupt,  rohfaserreiche  Produkte  in 
Futtermittel  von  hoher  Verdaulichkeit  und  hohem  Energiewert 
umzusetzen.  Des  weiteren  ist  natürlich  die  Aufnahmefähigkeit  eines 
Tieres  für  die  absolute  Masse  an  Futter  beschränkt;  man  kann  also 
nicht  mit  einer  gewissen  Naivität  einfach  antworten:  da  geben  wir 
eben  dem  Ochsen  6  mal  soviel  von  dem  billigen  Stroh  zu  fressen, 
und  seine  Nahrung  enthält  dann  genau  die  gleichen  Nährwerte 
wie  in  dem  teuren  Kraftstroh.  Der  Ochse  nimmt  eben  nur  eine 
gewisse  Menge  Stroh  auf  und  wird  seine  Arbeitsleistung  nicht  erfüllen 
können,  wenn  ihm  nicht  irgendein  anderes  kraftspendendes  Futter 
geboten  wird.  Hierzu  aber  ist  das  Kraftstroh  außerordentlich  geeignet. 
Man  muß  an  dieses  Futter  nur  keine  unberechtigten  Forderungen 
stellen.  Jedermann  weiß,  daß  es  nicht  nur  eiweißarm,  sondern  so 
gut  wie  frei  von  verdaulichem  Eiweiß  ist.  Kälber  kann  man  damit 
nicht  aufziehen,  Kühe  nicht  in  der  Milchproduktion  steigern,  Schweine 
nicht  fettmachen-  und  Ochsen  nicht  mästen,  aber  man  kann  damit 
Pferde  und  Ochsen  füttern,  die  Arbeit  leisten  sollen. 

Natürlich  wäre  es  noch  vorteilhafter,  an  Stelle  von  Stroh  zur 
Herstellung  eines  cellulosehaltigen  Futtermittels  Holzabfälle,  z.  B. 
in  Gestalt  von  Sägespänen,  zu  verwerten,  und  theoretisch  steht  dem 
durchaus  nichts  im  Wege.  Reine  Cellulose,  wie  man  sie  mit  Hilfe 
des  Sulfitcelluloseverfahrens  oder  auch  Natronverfahrens  gewinnen 
kann,  hat  sich  als  durchaus  hochverdaulich  erwiesen,  und  in  dem 
holz-  und  pyritreichen  Schweden  hat  man  auch  während  des  Krieges 
Sulfitcellulose  mit  Erfolg  verfüttert.  Mit  Natronlauge  jedoch  läßt 
sich  Holz  trotz  seines  nicht  wesentlich  höheren  Ligningehaltes  als 
Stroh,  offenbar  wegen  der  anderen  Qualität  des  Lignins  nur  auf- 
schließen, wenn  man  mit  dem  Alkali  sehr  verschwenderisch  umgeht. 
Selbst  20%  Ätznatron,  bezogen  auf  Holztrockensubstanz,  genügen 
nicht,  um  dieses  Ziel  zu  erreichen;  es  sind  dazu  etwa  25%  notwendig, 
die  tatsächlich  in  den  stroharmen  Gebieten  im  besetzten  Osten  teil- 
weise für  diesen  Zweck  Verwendung  gefunden  haben.  Ein  rentables 
Verfahren  läßt  sich  hierauf  jedoch  nicht  aufbauen. 

Was  zum  Schluß  die  Beantwortung  der  schwierigen  Frage  der 
Übernahme  der  Kraftstrohfabrikation  in  die  Friedenswirtschaft 
angeht,  so  kann  bei  der  Unsicherheit  der  Verhältnisse  Definitives 


kaum  gesagt  werden.  Solange  die  Einfuhr  von  Kraftfutter  aus  dem 
Auslande  durch  die  sonstigen  finanziellen  und  Valutaverhältnisse 
erschwert  wird,  erscheint  die  Herstellung  von  Kraftstroh  für  die 
nahe  Zukunft  jedenfalls  noch  immer  angezeigt.  Wenn  der  Landwirt 
sich  sein  Stroh  selbst  nach  dem  Beckmannschen  Verfahren  in  der 
Kälte  mit  Ätznatron  aufschließt,  wird  er  sich  wohl  dabei  immer  gut 
stehen  und  sich  ein  nutzbringendes  Futter  verschaffen.  Die  Her- 
stellung von  Kraftstroh  im  Großbetriebe  erscheint  einerseits  ge- 
bunden an  die  Belieferung  mit  der  nötigen  Menge  Melasse,  welche 
bei  der  unglückseligen  Verminderung  des  Zuckerrübenanbaues  ihre 
Schwierigkeiten  haben  dürfte.  Aber  auch  die  Verbesserungen  der 
landwirtschaftlichen  Erzeugung,  welche  ja  die  erste  Grundbedingung 
für  den  Wiederaufbau  unseres  Wirtschaftslebens  ist,  ist  auf  das 
engste  verknüpft  mit  der  Steigerung  des  Hackfruchtbaues,  also  auch 
mit  der4  Wiederhebung  der  Zückerrübengewinnung.  Abgesehen  von 
der  Beschaffung  der  Melasse  muß  der  Preis  des  Kraftstrohes  beein- 
flußt werden  durch  den  Preis  des  Strohes,  der  Natronlauge,  der 
Kohle  und  der  Löhne.  Stroh  müßte  unter  einigermaßen  normalen 
Bedingungen  immer  in  genügender  Menge  vorhanden  sein.  Der  Preis 
der  Natronlauge  wird  stark  beeinflußt  durch  die  Verwertungs- 
möglichkeit des  bei  der  Ätznatronfabrikation  zugleich  anfallenden 
Chlors,  welches  während  des  Krieges  für  die  Gasangriffe  ausgedehnte 
Verwendung  fand,  und  das  zurzeit  nicht  so  recht  unterzubringen 
ist,  und  die  Unkosten  für  Kohle  und  Löhne  sind  natürlich  Berech- 
nungsgrundlagen, die  bei  der  Rentabilität  irgendeiner  Industrie 
für  die  Zukunft  als  Unsicherheitsfakt  oren  eingesetzt  werden  müssen. 

[A.  106.] 


Über  Gaswaschflaschen  und  Absorptions- 
apparate *). 

Von  Fritz  Friedrichs. 

(Mitteilung  aus  dem  glasteohnischen  Laboratorium  der  Firma  Greiner  &  Friedrichs 
G.  m.  b.  H.,  Stützerbach.)  ( 

fEingeg.  4./7.  1919.) 

Gaswaschgeräte  dienen  zur  Reinigung  von  Gasströmen  von  Bei- 
mengungen fremder  Gase  und  Dämpfe  durch  ein  flüssiges  Absorptions- 
mittel. Handelt  es  sich  darum,  die  fremden  Beimengungen  quan- 
titativ zu  bestimmen,  so  verwendet  man  eine  besondere  Art  der  Gas- 
waschgeräte, die  Absorptionsapparate.  Dieselben  müssen  eine 
nachträgliche  Analyse  der  Absorptionslösung  gestatten,  sei  es  durch 
Titrimetrie  oder  Gewichtsanalyse,  wie  bei  den  Bestimmungen  von 
Ammoniak,  Schwefeldioxyd  usw.,  oder  einfach  durch  Gewichts- 
zunahme des  Apparates,  wie  bei  Kohlendioxydbestimmungen. 
Von  der  Verwendung  von  Glasperlen,  Bimssteinstücken  und  ähn- 
lichen, die  getränkt  mit  dem  Absorptionsmittel  dem  Gas  eine 
möglichst  große  Oberfläche  darbieten  sollen,  wollen  wir  hier  absehen, 
da  die  hierbei  verwandte  Apparatur  im  allgemeinen  den  Absorp- 
tionsapparaten für  feste  Absorptionsmittel  gleicht  und  daher  auch 
mit  diesen  behandelt  werden  soll.  Von  den  oben  geschilderten 
Gesichtspunkten  aus  werden  die  Gaswaschgeräte  in  drei  Gruppen 
geteilt: 

1.  Die  Gaswaschflaschen  mit  dem  einzigen  Zweck,  einen  Gas- 
strom  zu  reinigen  ohne  nachträgliche  Verwendung  der  Lösung. 

2.  Die  Absorptionsapparate  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Gasbeimengungen  durch  Gewichtsanalyse  oder  Titrimetrie. 

3.  Die  Kaliapparate  zur  Bestimmung  von  Gasbeimengungen 
durch  Gewichtszunahme  des  Apparates. 

Die  Hauptbedingungen,  welche  wirklich  brauchbare  Gaswa^ch- 
geräte  erfüllen  müssen,  sind  kurz  die  folgenden: 

1.  Größtes  Absorptionsvermögen. 

2.  Möglichst  geringer  Widerstand.  Besonders  bei  Gaswasch - 
flaschen  erforderlich,  da  hier  oft  eine  große  Zahl  hintereinander 
geschaltet  werden  muß,  was  bei  zu  großem  Widerstand  besondere 


*)  Sonderdrucke  dieses  Aufsatzes  sind  vom  Verlag  für  ange- 
wandte Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zum 
Preise  von  M  — .50  für  das  Stück  zu  beziehen.  Versand  gegen 
vorherige  Einsendung  des  Betrages  oder  gegen  Nachnahme.  Bei 
Bestellungen  die  nach  dem  23.  August  1919  hier  eingehen,  erhöht 
eich  der  Preis  auf  M  — .60. 
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Vorrichtungen  am  Gaserzeuger,  —  z.  B.  bei  Kipp  .sehen  Apparaten 
Aufsetzen  einer  vierten  Kugel  — ,  und  solche  zur  Abdichtung  von 
Gummiverbindung  und  Schliffen  er  fordert. 

3.  Standfestigkeit,  für  Gaswaschflaschen  erforderlich,  für  die 
übrigen  Gaswaschgeräte  erwünscht. 

4.  Möglichkeit,  nach  dem  Versuche  ohne  allzu  großen  Bedarf 
an  Waschflüssigkeit  die^Lösung  quantitativ  überspülen  zu  können; 
bei  Absorptionsapparaten  erforderlich. 

5.  Genügendes  Fassungsvermögen  des  Einlcitungsrohres  oder 
andere  Vorrichtungen,  um  Zurücksteigen  zu  vermeiden;  bei  Gas- 
waschflaschen  erwünscht,  bei ''Absorption* vorlagen  und  Kaliappa- 
raten erforderlich. 

6.  Geringe  Zerbrechlichkeit. 

7.  Leichte  Herstellbarkeit. 

8.  Geringer  Raumbedarf. 

9.  Geringes  Gewicht,  nur  bei  Kaliapparaten  erforderlich. 

10.  Glatte  Oberfläche,  nur  bei  Kaliapparaten  erforderlich,  bei 
den  übrigen  Gaswaschgeräten  erwünscht. 

Wie  in  einer  früheren  Arbeit  aus  hiesigem  Laboratorium1)  die 
Kaliapparate  eingehend  untersucht  worden  sind,  so  sollen  heute  die 
Gaswasch-  und  Absorptionsapparate,  soweit  mir  die  einschlägige 
Literatur  zugänglich  war,  einer  Prüfung  und  Sichtung  unterzogen 
werden. '  Wie<  jene,  lassen  sich  auch  die  Gaswaschflaschen  wie  folgt 
klassifizieren : 

L  Die  gewöhnlichen  Gaswaschflaschen  in  einfacher  und  mehr- 
facher Wirkung.  B  u  n  s  e  n2),  D  r  e  c  h  s  e  l3),  Haberman  n4), 
Muencke5),  Pollak  und  Wilde6),  Friedrichs  I'), 
A  r  t  m  a  n  n8),  Hopp  e9),  Bor  k10),  C  u  n  n  i  n  g11),  Fried- 
richs II12),  Maull13),  Allihn1*),  Fuchs15),  Michel16). 

2.  Gaswaschflaschen  mit  Glocken  oder  Glasscheiben  am 
Einleitungsrohr,  Drehschmidt 17),  Friedrichs  III 18), 
W  e  t  z  e  1 19),  Mitscherlich 20),  Adämmer 21). 

3.  Waschflaschen  nach  dem  Schlangen-  oder  Schraubenprinzip 
Walter  22),  Hahn  23),  Schraubenwaschflaschen  24). 

Dem  Vergleich  de/  verschiedenen  Wachflaschentypen  wurde  die 
Absorption  des  Kohlendioxyds  durch  Kahlauge  zugrunde  gelegt, 
da  es  leicht  ist,  Kohlensäure-Luftgemische  in  jeder  behebigen  Kon- 
zentration herzustellen  und  das  nicht  absorbierte  Kohlendioxyd  durch 
Gewichtszunahme  eines  hinter  die  zu  untersuchende  Gaswaschflasche 
geschalteten  Natronkalkrohres  zu  bestimmen. 

Methode  und  Apparatur  waren  im  allgemeinen  die  gleichen, 
wie  sie  früher  bei  Prüfung  der  Kaliapparate  verwandt  wurden. 
Die  Geschwindigkeit  des  aus  einem  Aspirator  ausströmenden  Gas- 
gemisches wurde  mittels  Druckregulator,  an  welchem  der  Wider- 
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11)  Friedrichs,  Chem.-Ztg.  714  [1912]. 
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stand  der  Waschflasche  kompensiert  wurde  und  Capillare  konstant 
gehalten.  Als  Geschwindigkeit  wurde,  hier  eine  für  Gaswaschflaschen 
normale  gewählt  von  75  ccm/Min.,  im  Gegensatz  zu  der  bedeutend 
größeren  für  Kaliapparate25),  weshalb  auch  die  hier  gefundenen 
mit  den  früheren  Werten  nicht  ohne  weiteres  vergleichbar  sind. 
Nach  Passieren  der  zu  untersuchenden  Waschtasche  trat  das  Gas 
durch  zwei  Chlorcalciumrohre,  um  den  in  der  Waschflasche  mit- 
gerissenen Wasserdampf  zu  absorbieren,  ein  gewogenes  Natronkalk- 
rohr  und  ein  drittes  Chlorcalciumrohr,  um  etwa  zurücksteigenden 
Wasserdampf  vom  Natronkalkrohr  abzuhalten,  in  das  Eudiometer, 
mittels  welchem  die  Geschwindigkeit  des  austretenden  Gases  ge- 
messen wurde.  Um  der  praktischerr  Verwendung  der  Waschflaschen 
besser  zu  entsprechen,  wurde  der  Gasstrom  während  der  Wägung 
des  Natronkalkrohres  nicht  unterbrochen,  sondern  durch  einen 
Friedrichs  sehen  Zweiweghahn  mit  besorrderem  Umgehungsrohr' 
umgeleitet,  so  daß  die  Gaswaschflasche  während  der  ganzen  Ver- 
süchsdauer  ein  kontinuierlicher  Gasstrom  von  gleicher  Geschwindig- 
keit passierte.  Die  Gewichtszunahme  des  Natronkalkrohres  in  einer 
bestimmten  Zeit  gab  die  Menge  des  nicht  absorbierten  ;  Kohlen - 
dioxyds  an. 

Aus  der  Gasgeschwindigkeit  und  der  gasanalytisch  gefundenen 
Zusammensetzung  des  Gasgemisches  wurde  die  Menge  des  in  einer 
Minute  in  die  Waschflasche  eintretenden  Kohlendioxyds  berechnet. 
Hieraus  und  aus  der  Gewichtszunahme  des  Natronkalkrohres  er- 
gaben sich  die  Absorptionsprozente,  d.  h.  die  Menge  des  von  der 
Waschflasche  absorbierten  Kohlendioxyds  bezogen  auf  100  Teile 
des  in  die  Waschflasche  eingetretenen. 

Der  Absorptionswert  einer  Waschflasche  ist  von  folgenden 
Faktoren  abhängig: 

1.  Geschwindigkeit  der  durchströmenden  Gase. 

2.  Konzentration  des  Gasgemisches. 

3.  Konzentration  des  Absorptionsmittels. 

4.  Größe  der  Gasblasen,  da  die  Absorption  naturgemäß  nur 
an  der  Oberfläche  derselben  erfolgen  kann,  und  die  Oberfläche 
mit  Abnahme  des  Blasendurchmessers  wächst. 

5.  Dauer  der  Einwirkung  des  Absorptionsmittels,  also  Dauer  des 
Aufsteigens  der  Blasen  durch  das  Absorptionsmittel. 

Der  Einfluß  der  Geschwindigkeit  des  durchströmenden  Gases 
wurde  dadurch  eliminiert,  daß,  wie  schon  oben  erwähnt,  dieselbe 
bei  allen  Versuchen  konstant  gehalten  wurde. 

Zur  Feststellung  des  Einflusses  der  Kohlendioxydkonzentration 
auf  den  Absorptionswert  wurden  Gasgemische  verschiedener  Kon- 
zentration durch  eine  Drechsel  sehe  Waschflasche  geschickt 
und  für  jedes  dieser  Gemische  der  Absorptionswert  bestimmt.  Es 
ergaben  sich  die  folgenden  Werte: 

6%  C02  89,3%  absorbiert 
10%  C02  89,0% 
20%  C02  89,5% 
30%  C02  92,4% 

Wie  aus  diesen  Zahlen  hervorgeht,  sind  bei  Verdünnungen  unter 
20%  die  Absorptionswerte  innerhalb  der  Fehlergrenzen  konstant. 
Erst  bei  größeren  Konzentrationen  werden  sie  günstiger.  Bei  allen 
weiteren  Versuchen  wurde  mit  einer  Gaskonzentration  von  10% 
gearbeitet,  da  die  niedrigere  Konzentration  der  praktischen  Ver- 
wendung der  Waschflasche  besser  entspricht. 

Die  Konzentration  der  Absorptionslösung  an  KOH  wurde  für 
die  Ausgangslösung  nach  der  Methode  von  W  i  n  k  1  e  r  titrimetrisch 
bestimmt,  für  alle  weiteren  Konzentrationen  aus  der  Gesamtmenge 
des  absorbierten  Kohlendioxyds  errechnet. 

Die  Wirkung  der  Blasengröße  auf  die  Absorptionsprozente 
wurde  gleichfalls  an  einer  Drechsel  sehen  Waschflasche  durch 
Verengung  oder  Erweiterung  der  Austrittsöffnung  des  Einleitungs- 
rohres  erreicht.  Die  hierbei  gefundenen  Werte  nebst  des  zur  Über- 
windung des  Widerstandes  erforderlichen  Druckes  p  in  cem  Wasser- 
säule sind  die  folgenden: 


Durchmesser  %  P 

10  88,2  4  cm 

5  88,3  4  cm 

2,8  88,0  4  cm 

1,5  90,0  4,5  om 

0,7  92,6  6,7  cm 


26)  Dennis,  Gasanalysis  1913,  S.  125. 
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Die  Absorptionsprozente  sind  bei  Öffnungen  der  Austrittsdüse 
zwischen  10  und  1,5  mm  praktisch  konstant,  erst  unterhalb  1,5  mm 
treten  etwas  günstigere  Werte  auf.  Mit  abnehmendem  Durchmesser 
steigt  jedoch,  wie  Spalte  p  zeigt,  der  Druck,  der  nötig  ist,  den  Wider- 
stand der  durch  Capillarität  geschlossenen  Düse  zu  überwinden. 
Es  erscheint  als  nicht  ratsam,  mit  der  Düsenöffnung  unter  2  mm 
herabzugehen,  da  die  Verbesserung  der  Absorptionswirkung  nur  so 
gering  ist,  daß  eine  Erhöhung  des  Widerstandes  nicht  gerechtfertigt 
erscheint.  Durch  Einbohren  vieler  enger  Löcher  in  das  geschlossene 
Ende  des  Einleitungsrohres  hat  man  versucht,  den  Absorptionswert 
der  Drechsel  sehen  Waschflasche  zu  steigern,  jedoch  auf  Kosten 
des  Druckes,  da  zur  Überwindung  des  Druckes  nur  der  Capillar- 
widerstand  der  Absorptionsflüssigkeit  in  der  engen  Öffnung,  also 
der  Durchmesser  eines  Loches,  nicht  aber  die  Zahl  der  Löcher  maß- 
gebend sind.  Ferner  tritt  das  Gas  erst  bei  unzulässig  hoher  Geschwin- 
digkeit aus  mehr  als  einem  Loche  aus,  da  es  praktisch  unmöglich  ist, 
mehrere  Löcher  von  genau  gleichem  Widerstand  zu  bohren. 

Die  Dauer  der  Einwirkung  der  Absorptionslösung  auf  das  Gas 
ist  abhängig  vom  Füllungsgrad  der  Waschflasche  oder  von  der 
Eintauchtiefe  des  Einleitungsrohres.  Es  war  jedoch  nicht  mög- 
lich, zwischen  Eintauchtiefen  von  1  und  6  cm  bei  Drechsel  sehen 
Waschflaschen  einen  irgendwie  beträchtlichen  Unterschied  fest- 
zustellen. Der  Grund  hierfür  liegt  in  dem  sehr  geringen  Zeitunter- 
schiede, welchen  das  Gas  bei  größeren  Eintauchtiefen  in  der  Flüssig- 
keit verweilt,  und  läßt  vermuten,  daß  die  Hauptmenge  schon  während 
der  Bildung  der  Blase  an  der  Düse  absorbiert  wird. 

Um  bei  fortschreitender  Verdünnung  des  Absorptionsmittels 
ein  anschauliches  Bild  des  ganzen  Absorptionsverlaufes  zu  geben, 
wurden  von  einer  Anzahl  charakteristischer  Vertreter  der  einzelnen 
Prinzipien  die  Absorptionsprozente  bei  fortschreitender  Sättigung 
der  Lösung  bestimmt  und  im  Diagramm  Fig.  1  dargestellt. 


Fig.  1. 

Um  Zeit  und  Material  zu  sparen,  wurde  mit  zwei  verschiedenen 
Lösungen  gearbeitet,  einer  50%  igen  und  einer  3%  igen  Kalilauge 
(1:1  und  3:  100).  Erstere  zur  Bestimmung  der  Anfangswerte, 
letztere  für  Endwerte  bis  zur  vollständigen  Sättigung. 

Für  die  Gruppe  der  einfachen  Gaswaschflaschen  wurde  die  Gas- 
waschflasche nach  Drechsel  als  charakteristischer  Typ  zugrunde 
gelegt,  da  sie  wohl  die  weiteste  Verbreitung  von  allen  Konstruk- 
tionen erlangt  hat.  Als  Weite  des  Einleitungsrohres  wurde  das 
übliche  Maß  von  5  mm  gewählt.  Die  erhaltenen  Werte  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt  und  in  dem  Diagramm  als  Kurve 
„Drechsel"  eingetragen. 


KOH/100  ccm. 

Absorption 

% 

50,0 

89,0 

2,0 

88,0 

1,7 

89,6 

1,3 

88,0 

1,2 

87,8 

0,6 

81,0 

0,1 

77,6 

Die  Konzentration  des  Absorptionsmittels  ist  bis  zu  einer  Ver- 
dünnung zu  1,7%  praktisch  ohne  jeden  Einfluß  auf  die  Absorptions- 
fähigkeit des  Apparates.  Erst  bei  weiterer  Verdünnung  steigt  die 
Menge  des  unabsorbiert  durchgehenden  Kohlendioxyds. 

Von  der  zweiten  Gruppe  der  Gaswaschflaschen  sind  die  Wasch- 
flaschen nach  Drehschmidt,  Wetzel  und  Friedrichs 
näher  untevsucht  worden.  Die  Ergebnisse,  ebenfalls  im  Diagramm 
Fig.  1  veranschaulicht,  sind  die  folgenden: 


Drehschmidt 

Wetz 

el 

Friedrichs  I 

KOH/100  ccm 

Abs. 

% 

KOH/100  ccm 

Abs. 

/o 

KOH/100  ccm 

Abs. 
% 

50,0 

95,0 

50,0 

99,0 

50,0 

96,8 

2,2 

95,0 

2,9 

98,9 

2,7 

96,8 

0,8 

86,6 

2,5 

96,1 

2,1 

91,0 

0,5 

77,9 

2,4 

94,3 

1,1 

84,7 

0,3 

39,6 

2,3 

93,8 

0,9 
0,6 
0,5 
0,4 

73,1 
47,4 

21,2 

Auffällig  ist  hier  das  frühe  Abfallen  der  Kurve,  was  jedenfalls  in  der 
durch  die  Glocken  und  Scheiben  verhinderten  Zirkulation  des  Ab- 
sorptionsmittels seine  Ursache  h^t. 


Fig.  2. 

Von  der  dritten  Gruppe  wurde  nur  die  Schraubenflasche  (Fig.  2)26) 
einer  Prüfung  unterzogen  und  zwar  bei  verschiedener  Füllhöhe,  so 
daß  1,  3  und  10  Schraubengänge  in  Wirkung  traten.  Die  Resultate 
sind  folgende: 


1  Gang 


KOH/100  ccm 
50,0         <  ■ 


Abs. 

% 


3 

KOH/100  ccm 
50,0 

Gäng 
Abs. 

% 
100,0 

e 

KOH/100  ccm 
50,0 

10  Gänge 
Abs.  CO^'1 
%  % 
100,0 

3,0 

100,0 

2,2 

100,0 

2,2 

99,4 

1,3 

100,0 

1,4 

97,8 

0,4 

100,0 

0,8 

66,4 

0,0 

100,0 

0,23 

0,3 

31,0 

0,0 

100,0 

0,41 

0,0 

88,3 

0,49 

0,0 

75,2 

0,54 

Die  Absorptionswirkung  dieser  Waschflasche  ist  eine  ganz  über- 
raschende, auch  nach  einstündigem  Durchleiten  des  Gases  konnte 
nicht  die  geringste  Gewichtszunahme  des  Natronkalkrohres  nach- 
gewiesen werden.  Die  totale  Absorption  geht,  wie  auf  dem  Diagramm 
ersichtlich,  noch  ein  ganzes  Stück  über  die  theoretische  Sättigungs- 
linie hinaus,  sie  macht  also  nicht  schon  beim  neutralen  Carbonat 
halt,  sondern  geht  bis  fast  zum  Bicarbonat  weiter.  Bei  nicht  voll- 
ständiger Füllung  ist,  wenn  die  Verdünnung  nicht  allzu  groß  ist, 
schon  beim  ersten  Gang  die  Absorption  eine  vollkommene,  bei  Ein- 
schaltung von  drei  Gängen  ist  auch  bei  großen  Verdünnungen  die 
Absorption  eine  für  Gaswaschflaschen  vollauf  genügende. 

Kritische  Besprechung  der  einzelnen  Konstruktionen. 

Die  gewöhnlichen  Gaswaschflaschen. 
Die  ältesten  Gaswaschflaschen  sind  Kolben  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Kork,  welcher  Zu-  und  Ableitungsrohr  trägt,  und  die 
W  o  u  1  f  f  sehen  Flaschen.    Dann  erscheint  die  Waschflasche  nach 


28)  Die  Firma  Greiner  &  Friedrichs  G.  m.  b.  H.,  Stützerbach, 
bringt  die  Schraubenwaschflaschen  in  dieser  Form  mit  Eisenfuß 
in  den  Handel.  Der  Eisenfuß  ermöglicht  ein  Einstellen  von  Zu-  und 
Ableitungsrohr  auf  die  erforderliche  Höhe,  die  Abrundung  des 
Bodensein  Erhitzen  der  Waschflasche,  ohne  Gefahr  des  Zerspringens. 

27 )  Über  die  Bildung  von  neutralem  Carbonat  hinaus  absorbiertes 
Kohlendioxyd. 


AufsatzteU.  1 
82.  Jahrgang  1919.J 
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Bunsen,  welche  den  Nachteil  hat,  daß  gewöhnlich  das  Ableitungs- 
rohr zu  tief  sitzt.  Es  bilden  sich  daher  Gassäcke,  und  die  Luft  ist  erst 
nach  langem  Durchleiten  zu  verdrängen.  Ferner  hat  sie  die  Un- 
annehmlichkeit, daß  Zu-  und  Ableitungsrohr  nicht  in  gleicher  Höhe 
sind,  was  Hintereinanderschalten  erschwert.  Eine  Verbesserung 
stellt  die  Waschflasche  nach  Drechsel  dar,  welche  die  beiden 
letzten  Übelstände  der  Bunsen  sehen  Flasche  vermeidet.  Um 
das  Zurücksteigen  zu  vermeiden,  erweitert  Habermann  das 
Zuleitungsrohr  so  weit,  daß  es  die  ganze  Waschflüssigkeit  fassen 
kann.  Zu-  und  Ableitungsrohr  sind  jedoch  auch  hier  nicht  in  gleicher 
Höhe.  Die  Nachteile  sind  hier  die  gleichen,  wie  bei  der  Waschflasche 
nach  Bunsen,  und  erst  durch  die  Muencke  sehe  Form  ver- 
mieden. Die  Waschflasche  nach  P  o  1 1  a  k  und  Wilde  ermöglicht 
durch  Ausbildung  des  eingeschliffenen  Emleitungsrohres  zum  Hahn- 
stopfen gleichzeitigen  Verschluß  von  Zu-  und  Ableitungsrohr,  doch 
dürfte  auch  hier  die  Verdrängung  der  Luft  nicht  so  leicht  vonstatten 
gehen,  wie  bei  Konstruktion  Drechsel  und  Muencke.  Das 
Zurücksteigen  wird  durch  Ventil  oder  Erweiterung  des  Emleitungs- 
rohres vermieden.  Die  Waschflasche  nach  Friedrichs  I  sieht 
noch  einen  zweiten  Schliff  zur  Füllung  der  Waschflaschen  vor  und 
dürfte  neben  einigen  Spezialfällen  zur  Füllung  mit  Glasperlen  oder 
Bimssteinstückchen  von  Vorteil  sein.  Die  Waschflasche  nach  Art  - 
mann  unterscheidet  sich  kaum  von  der  nach  P  o  1 1  a  k  und  Wilde. 
Die  Hoppe  che  Konstruktion  stellt  im  wesentlichen  eine  Kom- 
bination der  Waschflaschen  von  Drechsel  und  Habermann 
dar.  An  Stelle  von  Löchern  soll  hier  durch  sägef  örmiges  Ausschneiden 
des  unteren  Randes  des  Einleitungsrohres  eine  feinere  Verteilung 
des  Gases  erreicht  werden,  was  jedoch  sehr  bezweifelt  werden  muß. 
Das  die  Waschflasche  wesentlich  verteuernde  Ausschleifen  der 
Schütze  erscheint  keinesfalls  gerechtfertigt.  Das  gleiche  gilt  von 
der  Konstruktion  von  Bork,  die  außer  dem  zwecklosen  Aus- 
schleifen der  Schlitze  noch  die  Nachteile  der  Bunsen  sehen  Wasch- 
flasche besitzt.  Eine  Zirkulation  der  Absorptionsflüssigkeit  durch 
Capillarwirkung  wird  von  der  Waschflasche  nach  C  u  n  n  i  n  g  und 
Friedrichs  II  angestrebt,  dürfte  aber  wohl  nur  bei  Verwendung 
großer  Flüssigkeitsmengen  erforderlich  sein.  Bessere  Absorptions- 
wirkung sucht  M  a  u  1 1  durch  Erhöhung  der  zu  durchdringenden 
Flüssigkeitsschicht  zu  erreichen.  Wegen  zu  hohen  Druckes  wird  die 
Verwendung  dieser  Waschflasche  nur  auf  einige  wenige  Spezialfälle 
beschränkt  bleiben. 

Das  Zurücksteigen  der  Waschflüssigkeit  kann  vermieden  werden: 
durch  Erweiterung  des  Zuleitungsrohres,  durch  Ventile,  durch 
Sicherheitsrohre  oder  durch  Abschluß  von  Zu-  und  Ableitungsrohr 
nach  Gebrauch.  Die  beste  und  gebräuchlichste  Methode  ist  die  des 
erweiterten  Zuleitungsrohres,  da  Ventile  besonders  bei  alkalischen 
Lösungen  leicht  festsitzen,  Sicherheitsrohre  Luft  einsaugen,  und 
Abschlußvorrichtungen  nur  bei  Nichtgebrauch  wirksam  sein  können. 

Doppelte  Waschwirkung  wird  erstrebt  von  den  Konstruktionen 
von  Allihn,  Fuchs  und  Michel.  Bei  der  A 1 1  i  h  n  sehen 
Form  tritt  das  Gas  erst  durch  eine  kleine  am  Zuleitungsrohr  an- 
gebrachte Waschflasche  in  das  Hauptgefäß,  bei  der  Konstruktion 
von  Fuchs  umgekehrt.  Der  Widerstand  der  Waschflasche  nach 
Fuchs  ist  durch  eine  Austrittsdüse  mit  vielen  feinen  Löchern 
ein  unverhältnismäßig  hoher.  Michel  trennt  in  einem  Zylinder 
mit  Einschnürung  ähnlich  den  gebräuchlichen  Trockentürmen  die 
beiden  übereinander  befindlichen  Absorptionskammern  durch  eine 
Schicht  von  Glasperlen,  was  jedoch  den  Widerstand  des  Apparates 
sehr  wesentlich  erhöhen  muß. 

Nach  den  Ergebnissen  der  oben  geschilderten  Versuche  beträgt 
bei  der  einfachen  Waschflasche  die  Absorption  88%  des  eingeleiteten 
Kohlendioxyds.  Haben  wir  also  ein  Gas  mit  einem  Gehalt  von 
10%  C02  zu  reinigen,  so  werden  durch  eine  Waschflasche  hiervon 
rund  90%  absorbiert.  Das  austretende  Gas  hat  also  einen  Gehalt 
von  1%  C02.  Die  Einschaltung  einer  weiteren  Waschflasche  ver- 
mindert den  Gehalt  auf  0,1%,  einer  dritten  auf  0,01%  und  so  fort. 
Um  nun  bei  Hintereinanderschalten  mehrerer  Waschflaschen  das 
Absorptionsmittel  genügend  ausnutzen  zu  können,  und  nicht  Gefahr 
zu  laufen,  daß  die  Lösung  der  ersten  Flasche  durch  Sättigung  vor- 
zeitig unwirksam  wird,  müssen  die  einzelnen  Wascbilaschen  ent- 
sprechend der  von  ihnen  absorbierten  Gasmengen,  also  ungefähr  im 
Verhältnis  100  :  10 :  1  gefüllt  werden.  Betrachten  wir  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  die  Doppelwaschflaschen,  wie  man  sie  nennen 
könnte,  da  sie  die  Wirkung  zweier  hintereinander  geschalteter  Wasch- 
flaschen  in  sich  vereinigen,  so  finden  wir,  daß  die  Waschflasche  von 
Allihn  falsch  konstruiert  ist.  Die  Anordnung  des  nur  wenige  cem 
fassenden  kleinen  Innengefäßes  ist  fast  zwecklos,  da  sein  Inhalt 
in  kurzer  Zeit  durch  Sättigung  unwirksam  wird.  Die  Waschflasche 


von  Fuchs,  bei  welcher  das  Gas  zuerst  das  äußere  große  Gefäß 
und  dann  erst  das  kleine  Innengefäß  passiert,  bedeute)  eine  Ver- 
besserung, wenn  sie  auch  in  dieser  Richtung  nicht  beabsichtigt  war. 

Auch  die  Kaliapparate  nach  dem  Prinzip  G  e  i  ß  1  o  r  berück- 
sichtigen nicht  die  Verteilung  der  Lösung  nach  der  zu  absorbierenden 
Gasmenge,  im  Gegenteil  ist  bei  vielen  Arten  das  erste  Gefäß  gerade 
das  kleinste,  statt  umgekehrt.  Für  eine  Neukonstruktion  in  dieser 
Richtung  erscheint  mir  kein  Bedarf  vorzuliegen,  da  der  Schrauben- 
kaliapparat  auch  den  höchsten  Anforderungen  in  weitaus  einfacherer 
Weise  Genüge  leistet. 

Gaswaschflaschen  mit  Glocken  oder  Scheiben. 

Die  älteste  dieser  Waschflaschen  ist  wohl  die  nach  D  r  e  Ii  - 
Schmidt.  Das  aus  dem  Einleitungsrohr  austretende  Gas  wird 
von  einer  siebartig  durchbohrten  Glocke,  welche  über  die  Mündung 
des  Einleitungsrohres  geschmolzen  ist,  aufgefangen  und  durch  die 
Löcher  derselben  von  neuem  verteilt.  (  Die  Waschflasche  nach 
Friedrichs  III  stellt  eine  Kombination  der  oben  erwähnten 
Form  Friedrichs  II  und  der  nach  Drehschmidt  dar. 
Die  Waschflasche  nach  W  e  t  z  e  1  hat  äußerlich  die  Form  der 
Muencke  sehen,  trägt  jedoch  lose  über  dem  Einleitungsrohr  drei 
Glasscheiben  in  Abständen  übereinander  befestigt,  welche  den 
Zweck  haben,  das  Gas  in  längerem  Kontakt  mit  der  Flüssigkeit  zu 
halten.  Die  Waschflasche  nach  A  d  ä  m  m  e  r  trägt  an  Stelle  der 
Vollscheiben  Siebplatten.  Die  Drucke  der  Waschflaschen  von 
W  e  t  z  e  1  und  Adämmer  stehen  dicht  an  der  zulässigen  Grenze. 

Betrachten  wir  die  Kurve  für  diese  Waschflaschengattung,  so 
finden  wir,  daß  nur  die  Waschflasche  von  W  e  t  z  e  1  den  Absorp- 
tionswert von  zwei  hintereinandergeschalteten  Drechsel  sehen 
Waschflaschen  erreicht,  die  anderen  aber  zurückbleiben. 


Fig.  3. 


Schlangen  -  und  Schraubenwaschflasehen. 

Walter  und  Hahn  verlängern  die  Zeit  der  Einwirkung  des 
Absorptionsmittels  auf  das  Gas  durch  Einschaltung  einer  Winkler- 
sehen  Schlange.  Die  Wirkung  dieser  Konstruktion  ist  eine  sehr  gute, 
doch  haben  beide,  vor  allem  aber  die  Hahn  sehe  Modifikation,  den 
Nachteil,  daß  sie  nur  sehr  schwierig  gereinigt  werden  können.  Die 
Schraubenwaschflasche  vermeidet  diesen  Übelstand  in  sehr  voll- 
kommener Weise.  Wie  schon  oben  erwähnt,  ist  ein  großer  Vorteil 
dieser  Waschflasche  der,  daß  man  sie  durch  entsprechende  Füllung 
dem  zu  absorbierenden  Gase  anpassen  kann,  um  jederzeit  mit  einem 
Minimum  an  Druck  in  den  Leitungen  arbeiten  zu  können. 

Zur  Reinigung  sehr  großer  Gasvolumina  schlägt  D  e  n  n  i  s25) 
eine  Kombination  der  Waschflaschen  nach  Winkler,  Fried- 
richs III  und  der  Schraubenwaschflasche  vor  (Fig.  3).  Das  durch- 
strömende Gas  bewirkt  durch  eine  Capillarpumpe  automatische 
Zirkulation  der  gesamten  beliebig  großen  Flüssigkeitsmenge.  Das 
Schraubenprinzip  garantiert  größtes  Absorptionsvermögen. 
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Erwünscht  wäre  die  Anfertigung  sämtlicher  Waschflaschen  in 
gleicher  Höhe,  damit  sie  ohne  Verwendung  von  Holzklötzchen 
Glas  an  Glas  hintereinander  geschaltet  werden  können.  Auch  an- 
nähernd gleicher  Durchmesser  der  Schlauchansätze  würde  die  Ver- 
bindung erleichtern. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  eine  kurze  Übersicht  über  die  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Waschflaschen  und  bedarf  wohl  keiner  weiteren 
Erläuterung. 

Abs.         Wider-     Herstellbar-  Bemerkungen 
%  stand  keit 

4  \       leicht  Gassackbildung 


Bunsen 
Drechsel  5  mm 

0,7  mm 
Habermann 
Muencke 
Pollak  u.  Wilde 
I 


Friedrichs 
Artmann 
Hoppe 
Bork 
Cunning 
Friedrichs  II 
Maull 
Allihn 
Fuchs 
Michel 
Drehschmidt 
Friedrichs  III 
Wetzel 
Adämmer 
Walter 
Hahn 

Schraube  1  Gang 
3  Gänge 
10  Gänge 
Mitscherlich 
Pettenkofer 
Winkler 
Lunge 

27.  Volhard-Fresenius 

28.  Peligot 

29.  Kyll 


9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 


23. 
24. 
25. 
26. 


88 
93 
88 


über 


über 


über 


95 
97 
99 
? 

100 

100  über 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

1 

1 

100 


4 

6,7 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

2 

4 
10 

8 
10 
10 

5,5 

5 
10 
10 

9 
10 

3 

9 

9 
10 

v 

6,5 
? 


6,5 


*  3 

a 


leicht 
leicht 
g  leicht 
S  .  leicht 
o  £  leicht 
11  leicht 
leicht 
leicht 
mäßig 
mäßig 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
schwer 
leicht 
leicht 
mäßig 
leicht 
leicht 
leicht 
schwer 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 
leicht 


Gassackbildung 

Gassackbildung 
Gassackbildung 


schwer  zu  reinig. 

(schwer  zu  reinigen 
und  sehr  zerbrechlich 


zerbrechlich 


Zusammenfassung. 

Nur  die  Waschflaschen  nach  dem  Schlangen-  und  Schrauben- 
prinzip gewährleisten  vollständige  Absorption,  so  daß  alle  übrigen 
Konstruktionen,  mit  Ausnahme  vielleicht  der  Waschflasche  nach 
Muencke,  welche,  hintereinandergeschaltet,  geringeren  An- 
forderungen genügt,  entbehrlich  werden. 


Absorptionsapparate. 

Als  Absorptionsapparate  verwendet  Winkle  r28)  die  Dreh- 
schmidt sehe  Waschflasche,  das  Pettenkofer  sehe  Rohr, 
die  W  i  n  k  1  e  r  sehe  Schlange  und  die  Absorptionsflasche  von 
Wöhler-Fresenius.  Hempe  l29)  beschreibt  die  D  r  e  c  h!- 
s  e  1  sehe  Waschflasche,  zu  zweit  hintereinander  geschaltet,  die 
Intensivwaschflasche  von  Mitscherlich,  das  Petten- 
kofer sehe  Rohr  und  die  W  i  n  k  1  e  r  sehe  Schlange.  Tread- 
w  e  1 130)  verwendet  das  Lunge  sehe  Zehnkugelrohr  und  die  Ab- 
sorptionsflasche von  Wöhler-Fresenius.  Denni  s31)  aus- 
schließlich die  Schraubenwaschflasche. 

Wink  ler,  Technische  Gasanalyse  1901,  135. 


Die  Drehschmidt  sehe  und  die  Drechsel  sehe  Wasch- 
flasche dürften  nach  unseren  Versuchsergebnissen  .wohl  kaum 
höheren  Ansprüchen  gerecht  werden.  Der  einfachste  Absorptions- 
apparat, welcher  auch  allen  Ansprüchen  genügt,  ist  das  Petten- 
kofer sehe  Rohr.  Ein  Nachteil  ist  nur  die  schwierige  Handhabung 
wegen  seiner  unförmlichen  Länge,  weshalb  W  i  n  k  1  e  r  das  Rohr 
zu  einer  Schlange  zusammenbog.  Die  W  i  n  k  1  e  r  sehe  Schlange 
ist  jedoch  nicht  ohne  Schwierigkeit  quantitativ  auszuwaschen. 
Die  Waschflasche  nach  Mitscherlich,  welcher  drei  Glocken 
übereinander  anordnet,  hat  sicher  einen  sehr  günstigen  Absorptions- 
wert ist  jedoch  schwer  herzustellen  und  daher  recht  teuer.  Von 
dem  Lunge  sehen  Zehnkugelrohr  gilt  das  gleiche  wie  für  das 
Pettenkofer  sehe,  seine  Ausspiilbarkeit  ist  jedoch  nicht  ohne 
Schwierigkeit.  Nach  eingehenden  Versuchen  von  Dennis  und 
O'B  r  i  e  n32),  welche  durch  meine  Versuche  voll  und  ganz  bestätigt 
werden,  ist  die  Absorptionsfähigkeit  der  Schraubenflasche  eine  so 
vollkommene,  daß  sie  das  Zehnkugelrohr  in  jeder  Beziehung  zu 
ersetzen  vermag,  z.  B.  für  die  Bestimmung  von  Phosphor  im  Ace- 
tylen.  Die  Schraubenwaschflasche  ist  leicht  zu  handhaben  und 
auszuspülen,  stabil,  von  geringem  Raumbedarf  und  leicht  herzustellen. 
Von  den  Absorptionsapparaten  wurde  außer  der  Schraubenwasch- 
flasche nur  noch  die  Winkler  sehe  Schlange  geprüft  und  die 
folgenden  Werte  gefunden: 


KOH/100  cem 
50,0 
1,4 
0,5 
0,0 


Abs. 
% 
100,0 
100,0 
99,6 
40,0 


ccv-) 
% 


0,08 


Vergleichen  wir  die  aus  diesen  Werten  aufgestellte  Kurve  (Fig.  1) 
mit  der  Kurve  der  Schraubenwaschflasche,  so  sehen  wir,  daß  die 
W  i  n  k  1  e  r  sehe  Kurve  früher  abfällt,  was  ja  auch  nicht  verwunder- 
lich erscheint,  da  die  W  i  n  k  1  e  r  s  che  Schlange  nur  drei  Windungen 
aufweist  gegen  zehn  allerdings  etwas  engeren  Windungen  der  Schraube 
oder  gestreckt  62  cm  gegen  126  cm  Weglänge. 

Eine  besondere  Gruppe  der  Absorptionsapparate  bilden  die 
Absorptionsvorlagen,  welche  dazu  dienen  durch  Hitze  entwickelte 
und  mit  Dampf  übergehende  Gase  wie  z.  B.  Ammoniak  zu  absor- 
bieren. Das  erste  Gefäß  muß  daher  genügend  groß  sein,  um  ein 
Zurücksteigen  bei  zufälliger  Abkühlung  des  Entwicklungsgefäßes 
auch  nach  Vermehrung  der  Flüssigkeit  durch  kondensierten  Dampf 
unter  allen  Umständen  zu  verhindern.  Es  kommen  hier  die  Vor- 
lagen Peligot33),  Volhard,  Volhard-Fresenius34), 
Kyll35)  und  die  Schraubenwaschflasche  in  Frage.  Das  Peligot- 
rohr  allein  wird  wohl  nur  noch  selten  verwendet,  meist  in  Verbindung 
mit  anderen  Absorptionsapparaten  als  Vor-  oder  Schlußgefäß.  Die 
Apparate  von  Volhard  und  Volhard-Fresenius  unter- 
scheiden sich  nur  unwesentlich  voneinander  und  mögen  für  leicht 
absorbierbare  Gase  wie  Ammoniak  genügen.  Die  Vorlage  nach 
Kyll,  die  auch  als  Kaliapparat  Verwendung  findet,  stellt  eine 
Kombination  zwischen  dem  Volhard  sehen  Apparate  und  der 
W  i  n  k  1  e  r  sehen  Schlange  dar.  Die  Ausspülbarkeit  ist  jedoch 
schwieriger  wie  die  der  einfachen  Vorlagen.  Die  Schraubenwasch- 
flasche endlich  kann  auch  hier  Verwendung  finden,  da  'das  Fassungs- 
vermögen des  Innenraumes  der  Schraube  genügend  groß  ist. 

Die  Schraubenwaschflasche  stellt  also  einen  Gaswaschapparat 
von  erstaunlicher  Verwendungsmöglichkeit  dar  und  ist  geeignet, 
die  große  Vielfältigkeit  der  Gaswaschgeräte  durch  einen  einzigen 
Apparat  zu  ersetzen.  [A.  109.] 

29)  H  e  m  p  e  1 ,  Gasanalyt.  Methode  1913,  S.  85—88. 

30)  T  r  e  a  d  w  e  1 1 ,  Lehrbuch  der  anal.  Chemie,  1905. 

31)  Dennis,  Gasanalysis  1913,  S.  123. 

32)  Dennis  und  O'B  r  i  e  n  ,  J.  Ind.  Eng.  Cliem.  4,  834  [1912J. 

33)  Peligot,  Treadwell,  Lehrbuch  der  anal.  Chemie  1905, 
S.  262,  329,  347. 

34)  Volhard,  Liebips  Ann.  116,  282;  Volhard-Frese- 
nius, Anal.  Chem.  14,  332  [1875] ;  W  i  n  k  1  e  r  ,  Gasanal.  1900,  135. 

35)  Kyll,  Chem. -Ztg.  30,  1006  [1896]. 
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Technische  Fetthärtung  mit  Nickel 
als  Katalysator1). 

Von  Prof.  Dr.  L.  Ubbelohde  und  Dr.  Th.  Svanoe. 

(Diese  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1914/1915  und  Sommersemester  1915 
ausgeführt,  aber  wegen  der  Kriegsverhältnisse  erst  jetzt  veröffentlicht.) 

(Eingeg.  9./5.  1919.) 

Die  Industrie  der  Fetthärtung  entwickelte  sich  nicht  so  rasch, 
wie  man  es  nach  der  Entdeckung  der  Reduktionsmöglichkeiten  der 
Ölsäure  hätte  annehmen  können,  und  das  Problem  der  Fetthärtung 
war  vor  wenigen  Jahren  praktisch  noch  ungelöst.  Die  alten  Reduk- 
tionsverfahren waren  für  den  Zweck  nicht  verwendbar,  denn  sie 
lieferten  entweder  schlechte  Ausbeuten  oder  waren  zu  kostspielig. 
Auch  die  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  aufgetauchten  Versuche 
der  direkten  Hydrierung  durch  elektrolytische  Methoden  haben 
sich  in  Anbetracht  des  verhältnismäßig  billigen  Endproduktes  sowie 
der  teuren  Apparate  nicht  einführen  können.  Die  entscheidende 
Wendung  trat  mit  der  Einführung  der  katalytischen  Reduktions- 
methoden ein,  die  aber  erst  in  den  letzten  Jahren  zu  technischer 
Bedeutung  gelangten. 

Die  vorliegende  Arbeit  behandelt  die  modernen  technischen 
Fetthärtungsverfabren,  über  die  bisher  keine  systematischen  Ver- 
gleiche bekannt  geworden  sind. 

Sabatier  und  Senderens8)  ist  es  gelungen,  doppelte  und 
dreifache  Bindungen  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  und  anderer 
organischer  Verbindungen  dadurch  aufzuheben,  daß  sie  Wasserstoff 
gemeinschaftlich  mit  dem  Dampf  der  organischen  Verbindungen 
bei  höherer  Temperatur  über  frisch  reduziertes  Metall  leiteten3). 
Hierbei  haben  sie  die  Metalle  Nickel,  Kupfer,  Kobalt,  Eisen  und 
Platin  verwendet,  von  denen  Nickel  am  weitaus  geeignetsten  ist. 

Die  Sebatier  sehe  Reduktionsmethode  ist  zuerst  von  Nor- 
mann auf  Fette  übertragen  worden.  Auf  Grund  von  Normanns 
Laboratoriumsversuchen  erhielt  die  Herforder  Maschinenfett-  und 
Ölfabrik  Leprince  &  Siveke  das  deutsche  Patent  Nr.  141  029  (1902) 
und  das  englische  Patent  Nr.  1515  (1903)  auf  ein  Verfahren  zur  Um- 
wandlung ungesättigter  Fettsäuren  und  deren  Glyceride  in  gesättigte 
Verbindungen.  Das  Verfahren  blieb  mehrere  Jahre  ohne  technische 
Anwendung,  und  erst  nach  vielen  Versuchen  gelang  die  Hydrierung 
größerer  Öl-  und  Fettmengen  in  Herford  und  dann  bei  Crosfield  & 
Sons  in  Warrington  (England),  welche  auch  die  erwähnten  Patente 
erworben  hatten.  Seit  einigen  Jahren  ist  das  Verfahren  zu  großer 
Bedeutung  für  die  Öl-  und  Fettindustrie  gelangt. 

In  den  letzten  Jahren  behandeln  zahlreiche  Patente  die  Fett- 
härtung auf  ähnlicher  Grundlage  wie  N  o  r  m  a  n  n  ,  zum  Teil  mit 
gutem  Erfolg.  Die  meisten  dieser  Patente  kann  man  einer  von  zwei 
Gruppen  zurechnen,  deren  erste  hauptsächlich  Vorrichtungen  für 
die  mechanische  Mischung  der  drei  Bestandteile  Öl,  Katalysator  und 
Wasserstoff  behandelt,  während  die  zweite  sich  mit  der  Herstellung 
der  Katalysatoren  beschäftigt.  '  j 

Hydrierung  tritt  nur  an  den  Stellen  ein,  wo  die  drei  Stoffe  Öl, 
Katalysator  und  Wasserstoff  zusammentreffen.  Sobald  man  diese 
mischt,  wird  der  feste  Katalysator  von  dem  öl  benetzt  und  infolge- 
dessen von  ihm  umhüllt.  Der  für  die  Reaktion  nötige  Wasserstoff 
kann  also  nur  noch  dadurch  an  die  Berührungsstelle  von  öl  und 
Katalysator  gebracht  werden,  daß  er  sich  in  Öl  löst  und  mit  diesem 
durch  Strömung  des  Öles  an  die  Stelle  der  Berührung  von  Öl  und 
Katalysator  bewegt  wird.  Je  geringer  die  Löslichkeit  von  Wasser- 
stoff in  Öl  ist,  um  so  wichtiger  muß  es  sein,  daß  bei  dem  Prozeß 
eine  möglichst  große  Oberfläche  zwischen  öl  und  Wasserstoff  vor- 
handen ist,  und  die  Oberfläche  so  oft  wie  möglich  erneuert  wird. 

Um  einen  Anhalt  für  die  Größe  der  Löslichkeit  zu  haben,  wurden 
Löslichkeitsversuche  ausgeführt,  die  zeigten,  daß  diese  in  der  Tat 

*)  Vgl.  Inaug.  Diss.  Svanoe.  Karlsruhe  1916. 

*)  Sabatier  und  Senderens,  Chem.  Zentralbl.  1897,  1, 
801,  I89T,  %,  257,  1899,  1,  1270,  1900,  2,  167,  168,  312,  465;  Ann. 
T'him.  Phys.  (8),  IV,  319  [1905];  Ber.  44,  1984  [1911]. 

3)  D.  R.  P.  139  457  vom  Jahre  1901. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  66. 


klein  ist;  sie  beträgt  bei  Cottonöl  und  Tran  bei  100°  etwa  4  Vol.-%, 
bei  180°  etwa  5,5  Vol.-%4). 

Faßt  man  nun  die  physikalischen  Möglichkeiten  der  Mischung 
von  Wasserstoff,  Öl  und  Katalysator  ins  Auge,  so  gibt  es  deren  drei: 

1.  kann  man  den  Katalysator  in  Öl  suspendieren  und  durch  diese 
Suspension  Wasserstoff  in  Blasen  hindurchtreiben.  Wasserstoff  und 
Öl  berühren  sich  dann  an  der  Oberfläche  der  Blase,  und  die  Wasser- 
stoff -  Öllösung  wird  durch  Rühren  an  den  Katalysator  gebracht; 

2.  kann  man  den  Katalysator  in  Öl  suspendieren  und  diese 
Suspension  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  in  Tropfen  auflösen. 
Wasserstoff  und  Öl  berühren  sich  in  diesem  Falle  an  der  Oberfläche 
der  Öltropfen; 

3.  kann  man  den  Katalysator  feststehend  anordnen  und  ihn 
mit  Öl  tränken  oder  das  Öl  über  ihn  hinwegrieseln  lassen  und  dies 
in  einem  Raum,  der  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist.  Öl  und  Wasserstoff 
berühren  sich  hierbei  an  der  dem  Katalysator  entgegengesetzten 
Oberfläche  des  Öles. 

Drei  Verfahren,  nämlich  die  von  Normann5),  Wilbusche- 
witsch6)  und  Erdmann7)  zeigen  je  eines  der  oben  angeführ- 
ten Merkmale  und  sollen  deshalb  in  bezug  auf  ihren  Wirkungsgrad 
miteinander  verglichen  werden,  da  es  für  die  Wissenschaft  und  Teoh- 
nik  wichtig  zu  sein  schien,  Klarheit  über  die  Leistungsfähigkeit  der 
drei  grundsätzlich  verschiedenen  Verfahren  zu  gewinnen. 

Alle  anderen  zahlreichen  Vorschläge  lassen  sich  mehr  oder  weni- 
ger auf  die  drei  genannten  Verfahren  zurückführen. 

Vergleichende  Versuche  über  die  Verfahren  von  Normann, 
Wilbuschewitsch  und  Erdmann. 

Das  Verfahren  von  N  o  r  m  a  n  n  ,  D.  R.  P.  141  029. 

In  dieser  für  die  katalytische  Fettreduktion  überhaupt  grund- 
legenden Patentschrift  ist  der  wesentliche  Wortlaut  (von  Zeile  45 
der  Patentschrift  an)  folgender: 

„Gibt  man  z.  B.  feines  Nickelpulver,  durch  Reduktion  im  Wasser- 
stoffstrom erhalten,  zu  chemisch  reiner  Ölsäure,  erwärmt  im  Ölbad 
und  leitet  einen  kräftigen  Strom  von  Wasserstoffgas  längere  Zeit 
hindurch,  so  wird  die  Ölsäure  bei  genügend  langer  Einwirkung  voll- 
ständig in  Stearinsäure  übergeführt.  Die  Menge  des  zugesetzten 
Nickels  und  die  Höhe  der  Temperatur  sind  unwesentlich  und  be- 
einflussen höchstens  die  Dauer  des  Prozesses.  Die  Reaktion  ver- 
läuft, abgesehen  von  der  Bildung  geringer  Mengen  Nickelseife,  die 
sich  mit  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  zerlegen  läßt,  ohne  Neben- 
reaktion.   Dasselbe  Nickel  kann  wiederholt  gebraucht  werden .  .  . 

Ebenso  wie  die  freien  Fettsäuren  verhalten  sich  auoh  deren  in 
der  Natur  vorkommende  Glyceride,  die  Fette  und  öle ..." 

Das  Charakteristische  des  heute  in  großem  Maßstabe 
angewandten  Verfahrens  hegt  also  darin,  daß  der  Katalysator  im 
Öl  suspendiert  wird,  und  durch  diese  Suspension  Wasserstoffblasen 
hindurchgeleitet  werden.  Die  Berührung  zwischen  dem 
mit  Katalysator  vermischten  Öl  und  dem  Was- 
serstoff findet  also  an  der  Oberfläche  der 
Gasblasen  statt. 

Das  Verfahren  von  Wilbuschewitsch,  Patentanmeldung 
W.  36  294/IV  d.  B. 
Die  Patentanmeldung  enthält  folgende  Darstellung: 
„Das  Verfahren  besteht  darin,  daß  der  zu  behandelnde  Stoff 
mit  dem  Katalysator  aufs  innigste  gemischt  und  in  dieser  Mischung 
in  fein  zerstäubtem  Zustande  in  Autoklaven  unter  Druck  Wasser- 
stoff oder  einem  Wasserstoff  enthaltenden  Gase  entgegengeführt  wird, 
wobei  gleichzeitig  eine  stetige  Durchwirbelung  der  Massen  eintritt. 
Da  hierdurch  eine  außerordentlich  innige  Berührung  des  Wasser- 
stoffs mit  der  feinverteilten  Mischung  aus  Fett  und  Katalysator 

4)  Näheres  siehe  in  der  Inaug. -Dissert.  Svanoe,  Karlsruhe  1916. 
6)  D.  R.  P.  141  029/1902. 

«)  Franz.  Pat.  426  343/1910.  Engl.  Pat.  30  014/1910  D.  P.  A.  (W) 
36  294,  37  440/1912. 

')  D.  R.  P.  211  669/1907. 

3* 


258 


Ubbelohde  u.  Svanoe:  Technische  Fetthärtung  mit  Nickel  als  Katalysator. 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


erreicht  wird,  ist  zur  Umwandlung  der  Fette  nur  eine  verhältnis- 
mäßig niedrige  Temperatur  erforderlich.  Das  Verfahren  geht  im 
Kreislauf  betrieb  vor  sich,  indem  der  Katalysator  und  der  nicht  auf- 
genommene Wasserstoff  immer  wieder  von  neuem  verwendet  wer- 
den." 

Das  Charakteristische  dieses  technisch  ebenfalls  in 
großem  Maßstabe  durchgeführten  Verfahrens  liegt  darin,  daß  die 
Berührung  zwischen  dem  mit  Katalysator  ver- 
mischten Öl  und  dem  Wasserstoff  an  der  Ober- 
fläche der  Öltropfen  stattfindet,  im  Gegensatz  zu 
dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Verfahren,  wo  die  Oberfläche  der  Gas  - 
blasen die  Berührung  vermittelt. 

Das  Verfahren  von  E  r  d  m  a  n  n  ,  D.  R.  P.  211  669. 

E  r  d  m  a  n  n  schlug  ein  Verfahren  vor,  bei  dem  die  flüssigen 
Fettsäuren  oder  die  Fette  selbst  in  feinen  Tropfen  zusammen  mit 
überschüssigem  Wasserstoff  dem  auf  große  Oberfläche  verteilten 
und  erhitzten  Nickel  zugeführt  werden.  Eine  Ausführungsform  des 
Verfahrens  besteht  darin,  daß  ein  heizbares,  zylindrisches  Gefäß  mit 
Nickel-Bimsstein  gefüllt  wird  oder  mit  nickelhaltigen,  porösen  Ton- 
kugeln usw.,  auf  deren  Oberfläche  sich  frisch  reduziertes  Nickel  in 
feiner  Verteilung  befindet.  Von  unten  her  läßt  man  Wasserstoff  in 
den  heißen  Zylinder  eintreten,  während  von  oben  die  zu  reduzierende 
Flüssigkeit  in  feinen  Tropfen,  am  besten  durch  eine  Düse  mittels 
Wasserstoff  zerstäubt,  eingeführt  wird.  Die  Flüssigkeit  nimmt 
hierbei  Wasserstoff  auf  und  sammelt  sich  schließlich  in  geschmolze- 
nem, mehr  oder  weniger  hydriertem  Zustande  im  unteren  Teil  des 
Zylinders,  wo  sie  kontinuierlich  abgezogen  wird,  so  daß  der  Prozeß 
ohne  Unterbrechung  fortgehen  kann,  solange  das  Nickel  seine  Wirk- 
samkeit behält.  Die  Reaktionstemperatur  kann  nach  dem  Erfinder 
innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken.  Am  günstigsten  sollen  sich 
die  Temperaturen  bis  200°  erwiesen  haben. 

Die  Berührung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Öl 
geht  an  der  Oberfläche  des  auf  dem  Nickelbims- 
stein langsam  in  dünner  Haut  herabfließenden 
Öles  vor  sich.  Darin  liegt  das  Charakteristische 
dieses  Verfahrens;  nicht  etwa  in  dem  Versprühen  des  Öles  mit 
Wasserstoff  in  feinen  Tropfen,  denn  in  diesen  Tropfen  ist  noch  kein 
Katalysator  zugegen,  also  auch  keine  nennenswerte  Reaktion  zu 
erwarten.  Sobald  aber  die  Öltropfen  den  auf  Bimsstein  oder  Ton- 
kugeln verteilten  Katalysator  erreichen,  verlieren  sie  ihre  Form  und 
gehen  in  eine  den  Katalysator  bedeckende  Ölhaut  über. 

Ausführung  der  praktischen  Versuche. 

Zur  Vergleichung  des  Effekts  der  drei  Verfahren  wurden  die  im 
folgenden  beschriebenen  Apparate  gebaut: 

DerNormannscheApparat.  Dieser  (vgl.  Fig.  1 )  besteht 
aus  einem  kupfernen  Becher  B,  der  oben  mit  dem  Deckel  D  ver- 
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Fig.  1.    Normannscher  Apparat. 
Inhalt  V21. 

schlössen  ist.  Auf  letzterem  steht  der  Lagerbock  b,  in  dem  mittels 
zweier  Lager  l  und  Zx  die  vertikale  Welle  w  angebracht  ist, 
die  am  unteren  Ende  eine  Rührschraube  und  zwischen  den  beiden 
Lagern  die  Schnurscheibe  r  trägt.  Durch  den  Deckel  hindurch  ragt 
bis  nahe  auf  den  Boden  des  Bechers  das  Rohr  H  für  die  Zuführung 
von  Wasserstoff,  dessen  Überschuß  zwischen  Deckel  und  Becher 


entweichen  kann.  An  dem  Deckel  ist  noch  eine  Hülse  A  für  das  Ther- 
mometer und  eine  weitere  nicht  gezeichnete  Hülse  zur  Aufnahme 
eines  Thermoregulators  angebracht.  Eine  kleine  Öffnung  ö  diente 
zum  Einsetzen  des  Einfülltrichters  und  zur  Probenahme  und  war 
während  der  übrigen  Zeit  durch  einen  Kork  lose  verschlossen.  Mit- 
tels der  Stange  a  wurde  der  Deckel  an  einem  Stativ  fest  montiert. 
Der  Becher  B  dagegen  konnte  mit  Hilfe  zweier  umlegbarer  Flügel- 
schrauben S  leicht  von  dem  Deckel  abgenommen  werden. 

Das  zu  reduzierende  Öl  (150  g)  wurde  zunächst  in  dem  Apparat 
auf  die  Versuchstemperatur  gebracht  und  dann  der  Katalysator 
hinzugefügt.  Während  des  Anwärmens  wurde  bereits  ein  schwacher 
Strom  von  Wasserstoff,  etwa  4 — 6  1  pro  Stunde,  durch  den  Apparat 
geleitet,  um  die  Luft  zu  verdrängen.  Dabei  wurde  das  Rührwerk 
ganz  langsam  in  Bewegung  gehalten,  um  eine  gewisse  Übereinstim- 
mung mit  den  Versuchen  in  dem  Wilbuschewitsch  sehen 
Apparat  zu  erhalten,  bei  dem  auch  die  Fettmasse  während  des  An- 
wärmens in  Bewegung  gehalten  werden  mußte. 

Während  des  eigentlichen  Versuchs  wurden  ungefähr  50 1  Wasser- 
stoff in  der  Stunde  durch  den  Apparat  geleitet,  die  mit  einem 
geeichten  Capillargasmesser8)  gemessen  wurden. 

Nach  Ablauf  von  5,  15,  30  und  60  Minuten  nach  Beginn  des  Ver- 
suchs wurde  mit  Hilfe  einer  Pipette  je  eine  Probe  entnommen  und 
die  Temperatur  notiert. 

Der  Wilbuschewitschsche  Apparat  (Fig.  2). 

Dieser  besteht  aus  einem  eisernen  Autoklaven  A,  der  mit  einem 
von  Heizdampf  durchströmten  Dampfmantel  umgeben  ist.  Eine 
Zentrifugalpumpe  B,  welche  mittels  der  Riemenscheibe  C  von 


Fig.  2.    Wilbuschewitschscher  Apparat. 
Inhalt  201. 

einem  Elektromotor  getrieben  wurde,  pumpt  das  mit  Katalysator 
gemischte  Öl  in  der  Richtung  der  Pfeile  unten  aus  dem  Autoklaven 
heraus  und  spritzt  es  durch  die  Düse  b  von  oben  in  den  Autoklaven 
hinein.  Durch  das  Ventil  l  wird  Wasserstoff  zugeleitet,  der  durch 
die  Düse  a  von  unten  in  den  Autoklaven  eintritt.  Der  Druck  des 
Wasserstoffs  im  Apparat  (bis  8  Atm.)  wird  mit  dem  Manometer  e2 
und  die  Temperatur  mit  dem  Thermometer  K  festgestellt.  Durch 
den  Trichter  p  wird  Öl  und  Katalysator  in  den  Apparat  gefüllt, 
durch  den  Hahn  m  werden  Proben  entnommen,  und  durch  das  Ven- 
til o  und  den  Hahn  q  wird  der  Apparat  völlig  entleert,  h  ist  ein  Sicher- 
heitsventil und  i  ein  Ventil  zum  Ablassen  des  Wasserstoffs,  d  ist  die 
Zuführungsleitung  für  den  Heizdampf  und  /  dessen  Ableitung,  e  ist 
das  Manometer  zum  Messen  des  Heizdampfdruckes.  —  Der  Auto- 
klav war  durch  Kieselgurpackungen  c  gegen  Wärmeverluste  gut  ge- 
schützt. 

8)  Verfertiger  C.  D  e  s  a  g  a  ,  Heidelberg. 
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Bei  den  Versuchen  -wurde  zunächst  etwa  1/3  des  Apparates 
mit  Öl  gefüllt  und  die  Zirkulationspumpe  in  Bewegung  gesetzt. 
Sodann  wurde  mit  Dampf  von  6—8  Atmosphären  so  lange 
geheizt,  bis  das  Thermometer  die  Temperatur  von  120°  zeigte. 
Die  Zirkulationspumpe  mußte  in  Bewegung  sein,  weil  der  Heiz- 
mantel nur  den  Autoklaven  umhüllt,  die  übrigen  Teile  des  Apparats 
jedoch  durch  das  durchgeleitete  Öl  angewärmt  werden  mußten. 
Da  das  Anheizen  des  Versuchsapparats  wegen  der  großen  Metall- 
massen relativ  lange  dauerte,  lag  die  Gefahr  vor,  das  Öl  durch  die 
lange  Erwärmung  zu  verderben.  Deshalb  wurde  das  beim  An- 
heizen benutzte  Öl  vor  dem  Versuch  abgelassen  und  durch  anderes 
Öl  ersetzt,  welches  vorher  rasch  in  einem  Kochtopf  über  Gasflammen 
auf  die  Temperatur  von  etwa  120°  gebracht  war.  Gleichzeitig  mit 
dem  Öl  (6  kg)  wurde  auch  der  Katalysator  durch  den  Trichter  ein- 
gefüllt. Nunmehr  wurde  Wasserstoff  bis  zu  einem  Druck  von  1,5  At- 
mosphären eingeleitet  und  gleich  wieder  aus  dem  Hahn  i  abgelassen, 
was  dreimal  hintereinander  wiederholt  wurde,  um  die  Luft  aus  dem 
Apparat  zu  entfernen.  Während  dieser  Zeit  fiel  die  Temperatur 
etwas.  Sobald  sie  wieder  auf  120°  gestiegen  war,  wurde  der  Wasser- 
stoffdruck auf  die  jeweils  für  den  Versuch  bestimmte  Höhe  gebracht 
und  diese  Zeit  als  Beginn  des  Versuchs  notiert. 

Jeweils  nach  5,  15,  30  und  60  Minuten,  bisweilen  auch  nach  120 
Minuten,  wurde  eine  Probe  entnommen,  sowie  die  Temperatur  und 
der  Wasserstoffdruck  abgelesen.  Während  der  Versuche  stieg  die 
Temperatur  durch  die  Reaktionswärme,  und  zwar  war  die  erreichte 
Höhe  verschieden,  weil  sie  naturgemäß  von  der  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  abhängt,  die  ihrerseits  wieder  durch  die  Katalysator- 
menge, die  Temperatur  und  den  Wasserstoffdruck  beeinflußt  wurde. 

DerErdmannsche   Apparat  (Fig.  3). 

Der  Apparat  bestand  aus  dem  Stativ  S  mit  dem  Ölbad  o,  in 
welchem  sich  das  Reduktionsgefäß  a  aus  Aluminium  befand,  a  war 
mit  dem  Katalysator  gefüDt,  der  auf  einer  durchlöcherten  Kupfer- 


Fig.  3.    Erdmannscher  Apparat. 
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platte  j>  lag.  Das  Gefäß  a  war  mit  einem  Deckel  verschlossen,  an 
welchem  folgende  Röhren  befestigt  waren:  Wasserstoffeinleitungs- 
rohr und  -ableitungsrohr  H  und  Hv  ein  Rohr  zur  Probeentnahme  P, 
das  bis  nahe  an  den  Boden  reichte,  ferner  Thermometerrohr  T. 

Das  Öl  wurde  folgendermaßen  zugeführt:  Gemessene  Mengen 
des  öl»  wurden  in  den  Tropftrichter  K2  eingefüllt  und  von  hier  in 
die  Bürette  B  geleitet,  von  wo  sie  durch  den  Hahn  K x  in  den  gläsernen 
Vorstoß  F  tropften  und  von  da  in  den  metallenen  Vorstoß  Fl  gelang- 


ten. Dieser  war  verschraubt  mit  dem  oberen  Ansatzrohr  o  der 
Brause  b,  die  fast  den  ganzen  Querschnitt  des  Gefäßes  a  ausfüllte. 
Mit  dem  Hahn  K1  wurde  die  Tropfgeschwindigkeit  reguliert,  die 
durch  den  gläsernen  Vorstoß  beobachtet  werden  konnte.  Der  Hahn/C, 
wurde  so  gestellt,  daß  das  Niveau  in  B  konstant  blieb,  weil  nur  unter 
solchen  Umständen  die  Tropfgeschwindigkeit  in  F  hinlänglich  kon- 
stant zu  halten  war. 

Im  Deckel  befand  sich  noch  eine  in  der  Zeichnung  nicht  an- 
gegebene größere  Öffnung,  die  zum  Einfüllen  des  Katalysators  diente; 
sie  wurde  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  und  mit  Asbest  und 
Natronwasserglas  gedichtet.  Das  zur  Probenahme  dienende  Rohr  P 
war  mit  einer  Pipette  von  etwa  150  g  Inhalt  verbunden,  die  wieder 
mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung  stand.  Auf  diese  Weise  konnte 
man  ganz  bequem  das  Reaktimsprodukt  aus  dem  Apparat  entfernen. 
Um  kontrollieren  zu  können,  daß  keine  Luft  in  den  Apparat  eindrang, 
war  Ht  mit  einem  Blasenzähler  (2)  verbunden. 

Vorbereitung  des  Apparates. 

a)  Reduktion  des  Katalysators.  Der  Apparat 
wurde  mit  788  g  Katalysator  nach  E  r  d  m  a  n  n  gefüllt.  Dieser 
bestand  aus  erbsengroßen  Bimssteinstückchen,  welche  mit  3% 
Nickeloxyd  imprägniert  waren9).  Der  Katalysator  mußte  daher 
im  Apparat  selbst  erst  reduziert  werden,  was  bei  einer  Temperatur 
von  280 — 290°  in  einem  Wasserstoff  ströme  von  120  Liter/Stunde 
geschah. 

b)  Sättigung  des  Katalysators  mit  Tran.  Nach 
Beendigung  der  Reduktion  wurde  Tran  eingefüllt,  und  die  Geschwin- 
digkeit des  Zuflusses  so  eingestellt,  daß  ungeiähr  80  g  Tran  in  der 
Stunde  in  den  Apparat  gelangten.  Die  Geschwindigkeit  des  Tran- 
zuflusses wurde  durch  Zählen  der  Tropfen  berechnet,  deren  Gewicht 
vorher  ermittelt  worden  war.  Nachdem  so  300  g  in  den  Apparat 
eingeführt  waren,  gelangten  die  ersten  Tropfen  Öl  auf  den  Boden. 
Zum  Tränken  von  788  g  Katalysator,  die  der  Apparat  faßte,  waren 
also  etwa  300  g  Tran  nötig  gewesen. 

Die  Wasserstoff geschwindigkeit  betrug  jetzt  wie  auch  später  im- 
mer 50  Liter/Stunde. 

c)  Reduktionsversuche.  Die  Versuche  wurden  bei 
170°  mit  150  g  Öl/Stunde  und  mit  50  Liter  Wasserstoff /Std.  62  Stun- 
den lang  durchgeführt.  Die  Proben  wurden  stündlich,  durch  Ab- 
hebern  der  ganzen  in  einer  Stunde  durchgeflossenen  Menge  von  150  g 
Öl  entnommen. 

Versuclismaterlal. 

öle.  Die  Versuche  wurden  mit  Cottonöl  und  Tran  ausgeführt, 
die  heute  hauptsächlich  für  die  Fetthärtung  in  Betracht  kommen. 

Cottonöl.  Das  Öl  war  klar.  Die  chemische  und  physikalische 
Untersuchung  ergab,  daß  unverfälschtes  Cottonöl  vorlag.  Seine 
Jodzahl  war  106,  die  Lichtbrechung  im  Butterrefraktometer  bei 
50°  53,3  Skalenteile. 

Tran.  Zwei  verschiedene  Lieferungen  Tran  (Waltran)  guter 
Qualität  standen  zur  Verfügung. 

Die  chemische  und  physikalische  Untersuchung  ergab,  daß  reine 
Trane  vorlagen.  Tran  /  hatte  die  Jodzahl  126,  Lichtbrechung  im 
Butterrefraktometer  bei  50°  55,2  Skalenteile,  Tran  II  hatte  die 
Jodzahl  131,  Lichtbrechung  im  Butterrefraktometer  bei  50°  57,0 
Skalenteile. 

Trotz  des  Unterschieds  in  der  Jodzahl  verhielten  sich  die  Trane 
beim  Hydrieren  sehr  ähnlich.  Die  Hydrierungskurven  (Kurventafel  1), 
verlaufen  für  beide  Trane  parallel,  und  zwar  in  einem  Abstände  von 
etwa  5  Einheiten  der  Jodzahl,  also  dem  Unterschied,  den  die  beiden 
Trane  von  vornherein  gegeneinander  aufweisen. 

Katalysatoren.    An  Katalysatoren  kamen  zur  Anwendung : 

1.  Katalysator  „Germania"  (mit  Kieselgur). 

2.  Katalysator  „Wilbuschewitsch"  (mit  Kieselgur). 

3.  Katalysator  aus  reinem  Nickel  nach  N  o  r  m  a  n  n  (D.  R.  P. 
Nr.  141  029). 

4.  Katalysator  nach  E  r  d  m  a  n  n  ,  mit  Bimsstein  (D.  R.  P. 
Nr.  211  669). 

Germania-Katalysator. 
Der  freundlicherweise  von  den  Germania- Ölwerken  in  Emmerich 
am  Rhein  zur  Verfügung  gestellte  Katalysator  war  ein  dunkel- 
b"aunes,  lockeres  Pulver,  das  in  dicht  verschlossenen  Flaschen 
unter  Kohlensäure  aufbewahrt  wurde.  Der  Katalysator  enthielt 
15%  Nickel,  der  Rest  war  Kieselgur;  er  wurde  iri  Emmerich  folgen- 

9)  Vgl.  S.  258. 


260 


Ubbelohde  u.  Svanoe:  Technische  Fetthärtung  mit  Nickel  als  Katalysator. 


[Zeitschrift  für 
angewandte  Chemie. 


dermaßen  hergestellt:  Eine  abgewogene  Menge  Kieselgur  wurde  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  verrührt,  Nickelsulfat  zugesetzt,  etwas 
angewärmt  und  umgerührt,  um  das  Sulfat  im  Wasser  aufzulösen. 
Danach  wurde  die  berechnete  Menge  Soda  trocken  in  Pulverform 
oder  auch  in  konzentrierter  Lösung  zugegeben,  gut  vermischt  und 
aufgekocht.  Beim  Aufkochen  schäumte  die  Masse  sehr  stark  infolge 
Entweichen  von  Kohlendioxyd. 

NiS04  +  NaaC03  +  H40  =  Ni(OH)2  +  C02  +  Na2S04 . 

Das  Kochen  hat  jedoch  weniger  den  Zweck,  die  Kohlensäure  aus- 
zutreiben, als  vielmehr  Nickelhydroxyd,  welches  sich  kolloidal  löst, 
vollständig  auszufällen.  Es  wurde  dann  sorgfältig  mit  heißem 
Wasser  ausgewaschen,  und  zwar  so  lange,  bis  keine  Reaktion  mit 
Bariumchlorid  mehr  im  Waschwasser  vorhanden  war.   Der  Kata- 


Jodzahl 


Minuten 

■     ■     i     ■     i     i     ...  i 
/S  So  45 

Tafel  1.  Vergleichung  von  Tran  I  mit  Tran  II. 
Normannscher  Apparat. 

Germania-Katalysator;  0,3%  Ni.-Temperatur  =  170°. 
Tourenzahl  =■  8200.  —  H,-Menge  =  60  1/Std. 

lysator  wurde  dann  getrocknet  und  unter  Durchleiten  von  überschüssi- 
gem Wasserstoff  bei  einer  Temperatur  von  300 — 450°  in  einem 
Röstöfen  (Tellerofen)  mit  Rührwerk  reduziert  und  im  Wasserstoff- 
strom erkalten  gelassen,  wonach  der  Katalysator  zum  Gebrauch 
fertig  war. 

Bei  unseren  Versuchen  wurde  Katalysator  von  zwei  Herstellun- 
gen verwendet.  Beide  Katalysatoren  wurden  analysiert,  und  bei 
Vergleichsversuchen  zeigte  sich,  daß  obwohl  der  eine  (2)  etwas  mehr 
Nickel  enthielt  (15,1%)  als  der  andere  (1)  (14,9%),  jener  doch  etwas 
schlechter  wirkte.  Wahrscheinlich  hängt  dies  mit  der  Verteilung 
des  Nickels  zusammen  (siehe  die  nachstehende  Kurventafel  2). 

Der  Katalysator  zweiter  Herstellung  wurde  in  kleine  Fläschchen 
abgefüllt,  welche  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllt  waren.  Für  jeden 
Tag  wurde  ein  neues  Fläschchen  zu  den  Versuchen  verwendet. 
Nach  dem  Abwiegen  wurde  der  Katalysator  sofort  in  Öl  geschüttet. 

Wilbuschewitschscher   Katalysator  (Wilb.-Kat.). 

Der  freundlicherweise  von  den  Bremen-Besigheimer  Ölfabriken 
in  Bremen  zur  Verfügung  gestellte  Katalysator  stellte  eine  schwarze, 
ziemlich  dickflüssige  Masse  dar  und  war  gemäß  der  Patentanmeldung 
37  440  hergestellt.  Die  Darstellungsweise  ist  dem  Germania-Kata- 
lysator ganz  ähnlich,  nur  wird  das  frisch  hergestellte  Pulver  gleich 
in  Öl  gegossen,  um  dadurch  vor  der  Einwirkung  der  Luft  geschützt 
zu  werden. 

Nach  unseren  Analysen  enthielt  der  Wilb.-Kat.  26,6%  feste  Be- 
standteile, davon  6,7%  Nickel,  der  Rest  war  Öl. 

Rein-Nickel-Katalysator. 

Dieser  Katalysator  wurde  von  uns  selbst  hergestellt.  1  kg  Nickel- 
nitrat wurde  zunächst  portionsweise  in  einer  Porzellanschale  vom 
Krystallwasser  befreit  und  dann  in  einem  Nickeltiegel  unter  zeit- 
weisem Umrühren  mit  einem  Glasstabe  so  lange  geglüht,  bis  keine 
Stickoxyddämpfe  mehr  nachzuweisen  waren. 

Das  so  hergestellte  Nickeloxyd  wurde  in  ein  Glasrohr  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  eingeführt,  an  beiden  Enden  mit  gasdurchlässigen 


Stopfen  von  Asbestwolle  versehen,  in  einen  elektrischen  U  b  b  e  - 
lohdeschen-Ofen10)  eingelegt  und  das  Nickeloxyd  bei  300  bis 
310°  mit  Wasserstoff  während  der  Dauer  von  5  Tagen  reduziert.  Die 
Reduktion  dauerte  so  lange,  weil  die  Temperatur  verhältnismäßig 
niedrig,  und  die  Menge  des  zu  reduzierenden  Nickeloxyds  ziemlich 
groß  war  (235  g). 

Die  Temperatur  war  die  ganze  Zeit  fast  konstant  305°.  Als  sich 
kein  Wasser  mehr  in  der  Vorlage  verdichtete,  wurde  im  Wasserstoff- 
strom erkalten  gelassen,  und  der  Katalysator  dann  rasch  in  eine  mit 
Kohlensäure  gefüllte  Flasche  gebracht.  Auch  während  des  Ein- 
füllens  in  die  Flasche  wurde  die  ganze  Zeit  Wasserstoff  durch  das 
Rohr  geleitet.  Sodann  wurde  die  Flasche  wieder  mit  Kohlensäure 
gefüllt  und  mit  Paraffin  dicht  verschlossen.  Beim  Abwiegen  wurde 
der  Katalysator  sofort  in  eine  abgewogene  Menge  Öl  geschüttet. 
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Tafel  2.  Vergleichung  von  Katalysator  1  und  2. 
Normannscher  Apparat. 

Cottonöl.  —  Germ.  Kat..  Katalysatormnnge  =  0,3%  Ni. 
Temperatur  =  170».  —  Tourenzahl  =  3200.  —  Hs-Menge  =  60  1/Std. 
1.  Germania-Katalysator  1.  —  2.  Germania-Katalysator  2. 

Erdmannscher  Katalysator. 

Dieser  wurde  freundlicherweise  von  Prof.  E  r  d  m  a  n  n  ,  Halle, 
zur'  Verfügung  gestellt  und  bestand  aus  mit  3%  Nickeloxyd 
imprägnierten,  erbsengroßen  Bimssteinstückchen.  Der  Katalysator 
wurde  in  der  Weise  hergestellt,  daß  die  Bimssteinstücke  mit  der  be- 
rechneten Menge  Nickelnitrat  getränkt  und  dann  geglüht  wurden, 
wobei  Nickelnitrat  in  Nickeloxyd  übergeht. 

Der  gelieferte  Katalysator  wurde  in  dem  Apparat  Fig.  3  vor  der 
Verwendung  reduziert.   (Näheres  siehe  S.  259.) 

Gesichtspunkte  zur  Durchführung  der  Vergleichsversuche. 

Völlige  Gleichheit  der  Versuchsbedingungen  bei  allen  drei  Ver- 
fahren war  nicht  immer  erreichbar;  z.  B.  konnten  bei  den  Verfahren 
von  N  o  r  m  a  n  n  und  Wilbuschewitsch  nur  geringe  Ka- 
talysatormengen angewendet  werden,  während  bei  dem  Verfahren 
von  E  r  d  m  a  n  n  außerordentlich  große  Mengen  von  Katalysator 
auf  einmal  benutzt  werden  müssen.  Auch  war  es  nicht  möglich,  bei 
den  Versuchen  im  Erdmann  sehen  Apparat  den  fein  verteilten 
Katalysator  zu  verwenden,  da  er  den  Apparat  verstopfen  oder  mit 
dem  Öl  fortgeschwemmt  werden  würde.  Umgekehrt  konnte  natür- 
lich auch  der  grobe  E  r  d  m  a  n  n  sehe  Bimssteinkatalysator  für 
die  anderen  beiden  Verfahren  nicht  benutzt  werden. 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Gründen  war  es  n.  zunächst  durch 
systematische  Versuche  die  bisher  unbekannten  Sanktionen  von 
Temperatur,  Druck,  Katalysatormenge  usw.  festzustellen,  um  auf 
dieser  Grundlage  die  verschiedenen  Verfahren  trotz  Abweichens 
ihrer  Versuchsbedingungen  vergleichen  zu  können. 

Ergebnisse  der  Versuche. 

Die  Versuche  wurden  bei  verschiedener  Temperatur,  Katalysator- 
menge,  Tourenzahl,  Druck  usw.  vorgenommen  und  zu  bestimmten 
Zeiten  Proben  aus  den  Apparaten  genommen,  ohne  den  Versuch  zu 
unterbrechen.    Die  Proben  wuraen  auf  Jodzahl,  Lichtbrechung, 


°)  Verfertiger  Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
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Tafel  3.  Einfluß  der  Temperatur.  Normanrischer  Apparat. 

Cottonöl.  —  Germ.-Katalysator,  Katalysatormenge  =  0,16%  Ni. 
Tourenzahl  =  8200.  —  H,-Menge  =  50 1/Std. 

Jodzahl 
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Tafel  4.  Einfluß  der  Katalysatormenge.  Normannscher  Apparat. 

Cottonöl.  —  Kein-Nickel-Katalysator.  —  Temperatur  145°. 
Tourenzahl  =  3200.  —  H2-Menge  =  60  1/Std.  . 
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Tafel  ■>.   Einfluß  der  Katalysatormenge.   Norniannscher  Apparat. 

Tran.  —  Rein-Nickel-Katalysator.      Temperatur  =  170°. 
Tourenzahl  =  3200.  —      -Menge  =  60  1/Std. 

Schmelzpunkt  untersucht  und  die  Versuchsergebnisse  in  einer  Reihe 
von  Tabellen  und  Kurventafeln  niedergelegt,  die  im  folgenden  ein- 
zeln besprochen  werden  sollen. 


Einfluß  der  Temperatur; 
Die  Kurventafel  3  zeigt  den  Einfluß  der  Temperatur  bei  sonst 
gleichen  Bedingungen.    Die  Hydrierungugeschwindigkeit  wird  mit 
steigender  Temperatur  größer,  ist  aber  bei  200°  nicht  merklich 
höher  als  bei  170°  und  steigt  oberhalb  200°  nicht  mehr. 

Einfluß  der  Katalysatormenge. 
Die  Kurventafeln  4 — 7  zeigen,  daß  bei  den  Apparaten  von 
N  o  r  m  a  n  n  und  Wilbuechewitsch  mit  steigender  Kata- 
lysatormenge die  Reduktion  schneller  wird,  und  zwar  ungefähr  der 
Katalysatormenge  proportional;  denn  gleiche  Jodzahl  wird  erreicht 
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Tafel  6.  Einfluß  der  Katalysatormenge. 


Cottonöl. 
Normannscher  Apparat 
(ausgezogen). 
Temperatur  =  145°. 
Tourenzahl  =  3200. 
H,-Menge  =  60 1/Std. 
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Germania-Katalysator. 

Wilbuschewitschscher  Apparat 
(gestrichelt!. 
Temperatur  =  120—165°. 
Tourenzahl  =  2600. 
Ha-Druck  =  8  Atm. 
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Tafel  7.  Einfluß  der  Katalysatormenge. 
Cottonöl.  —  Wilbuschewitschscher-Katalysator. 

Normannscher  Apparat  Wilbuschewitschscher  Apparat 

(ausgezogen).  (gestrichelt). 

Temperatur  =  145°.  Temperatur  =  12U— 167". 

Tourenzahl  =  8200.  Tourenzahl  =  2600. 

Ha-Menge  =  60  1/Std.  Ha-Druck  =  8  Atm. 

in  Zeiten,  die  ungefähr  umgekehrt  proportional  der  Katalysator- 
menge sind.  Bei  der  Beurteilung  der  Resultate  ist  übrigens  zu  be- 
achten, daß  die  durch  die  Reaktionswärme  bewirkte  Temperatur- 
steigerung in  dem  Apparat  von  Wilbuschewitsch  nicht  bei 
allen  Versuchen  gleich  stark  war,  da  sie  von  der  mehr  oder  weniger 
guten  Hydrier  barkeit  des  Öles  und  der  Güte  und  Menge  des  Kata- 
lysators abhing. 

Einfluß  der  Rührgeschwindigkeit. 
Die  Hydrierungsgeschwindigkeit  nimmt  zu  mit  der  Rührgeschwin- 
digkeit,  wie  die  Tafel  8  für  Tran  zeigt.   Zwischen  der  Tourenzahl 
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1600—3200  ist  der  Unterschied  beträchtlich,  zwischen  3200  und  4800 
steigt  er  jedoch  nicht  mehr.  Ein  analoges  Bild  geben  Versuche  mit 
Cottonöl.  Infolgedessen  wurde  immer  die  Tourenzahl  3200  benutzt. 
Bei  dem  Apparat  von  Wilbuschewitsch  mußte  eine  ganz 
bestimmte  Tourenzahl  eingehalten  werden,  weil  nur1  bei  dieser  die 
Streudüse  ordnungsmäßig  wirkte. 

Einfluß  der  Wasserstoffmenge. 
Bei  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  hängt  die  Reduktionsge- 
schwindigkeit auch  von  der  Wasserstoffmenge  ab.  Zwischen  25 
und  50  1  Wasserstoff  in  der  Stunde  ergab  sich  bei  unseren  Versuchen 
mit  Cottonöl  (Kurventafel  9)  noch  ein  erheblicher,  mit  Tran  (Kur- 
ventafel 10)  nur  noch  ein  unerheblicher  Unterschied;  bei  mehr  als 
50  1  in  der  Stunde  blieb  der  Unterschied  in  beiden  Fällen  unerheblich. 
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Tafel  8.  Einfluß  der  Rührgeschwindigkeit.   Normannscher  Apparat. 

Tran.  —  Germania-Katalysator;  0.3%  Ni.  —  Temperatur  =  170°. 
H2- Menge  =  60  1/Std. 


Jodiafil 


25  Liln.&td. 

Minuten 


Tafel  9.  Einfluß  der  Wasserstoffmenge.  Normannscher  Apparat. 

Cottonöl.  —  Germania- Katalysator  ;  0,15  %  Ni. 
Temperatur  =  146".  —  Tourenzahl  =  3200. 

Eine  weitere  Steigerung  der  Wasserstoffzufuhr  würde  auch  deswegen 
unzweckmäßig  gewesen  sein,  weil  die  mit  der  Erhöhung  der  Zufuhr 
fallende  Ausnutzung  des  Wasserstoffs  zu  klein  geworden  wäre. 

Einfluß  des  Wasserstoffdrucks. 
Den  Einfluß  des  Wasserstoffdrucks  im  Apparat   von  Wil- 
buschewitsch erkennen  wir  aus  der  Tafel  11,  welche  zeigt, 
daß  die  Erhöhung  der  Hydrierungsgeschwindigkeit  bei  Cottonöl  an- 
nähernd proportional  dem  Druck  ist,  denn  gleiche  Jodzahlen  werden 


in  Zeiten  erreicht,  die  umgekehrt  proportional  der  Konzentration  des 
Wasserstoffs  sind ;  ähnliche  Beziehungen  wurden  bei  Tran  gefunden. 
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Tafel  10.  Einfluß  der  Wasserstoffmenge.    Normannscher  Apparat. 

Tran.  —  Germania-Katalysator;  0,3%  Ni. 
Temperatur  =  170».  —  Tourenzahl  =  3200. 
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Tafel  11.  Einfluß  des  Wasserstoffdrucks. 

Cottonöl  und  Wilb.-Katalysator;  0,15%  Ni. 
Normannsrher  Apparat  Wilbuschewitschscher  Apparat 

Temperatur  =  145°.  Temperatur  120—165°. 


145°. 

Tourenzahl  =  3200. 


Tourenzahl  =  26U0. 


(Fortsetzung  folgt.) 


Neue  Farbstoffe  und  Musterkarten. 

Von  Dr.  Paul  Krais. 
(Mitteilung  aus  dem  Deutschen  Forschungsinstitut  für  Textilindustrie  in  Dresden.) 

(Eingeg.  23./7.  1919.) 

Auf  Wunsch  der  Schriftleitung  dieser  Zeitschrift  nehme  ich  die 
Berichterstattung  über  neue  Farbstoffe,  Musterkarten,  Prospekte 
und  Sammelwerke  der  Teerfarbenfabriken  wieder  auf,  die  ich  das 
letztemal  im  Oktober  1914  (vgl.  Angew.  Chem.  27,  I,  550)  veröffent- 
licht habe.  Die  Firmen  sind  in  alphabetischer  Reihenfolge  geordnet, 
die_Gegenstände  folgendermaßen : 

1.  Substantive  Farbstoffe  für  Baumwolle, 

2.  Entwicklungsfarbstoffe  für  Baumwolle, 

3.  Schwefelfarbstoffe  für  Baumwolle, 

4.  Basische  Farbstoffe  für  Baumwolle, 
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5.  Küpenfarbstoffe  für  Baumwolle  und  Wolle, 

6.  Saure  Wollfarbstoffe, 

7.  Entwieklungs-  (Chrornierungs-)  Farbstoffe  für  Wolle, 

8.  Sonderfarbstoffe  für  gemischte  Fasern; 
für  Seide,  Kunstseide,  Stapelfaser; 

für  Papier,  Papiergarn,  Zellstofftextilien; 

für  Bastfasern,  Stroh,  Federn,  Leder  und  andere  Materialien, 

9.  Zeugdruck  und  Wolldruck, 

10.  Malerei  und  Graphik,  Buntpapier,  Tapeten, 

11.  Sammelwerke,  Leitfäden  u.  dgl. 

Aktiengesellschaft  für  Anilinfabrikation. 

L  Columbiagelb  FF,  Columbiarot  OB,  03B,  Erika 
GB,  G3B,  Columbiaechtscharlach  SG,  S5B  und 
S8B  sind  neue  direkt  ziehende  Baumwollfarbstoffe. 

2.  Sambesibordeaux  7B,  Sambesirubin  B,  — 
olive  G,  —  schwarz  HW,  OBA,  OTA  und  2BA  sind 
neue  Entwicklungsfarbstoffe  für  Baumwolle. 
Sambesischwarz  D,  V,  OBA,  OTA  und  2BA,  10 
Musterfärbungen  auf  merc.  und  nicht  merc.  Baumwollgarn. 
Lichtechtes  Schwarz  auf  Kord  hergestellt  und  Sambesischwarz 
V,  5  Muster  aus  der  Praxis. 

3.  Schwefelbraun  A  konz.  und  CLG  sind  neue  Schwefel- 
farbstoffe, letzterer  von  besonders  guter  Chlorechtheit. 
Echte  Grautöne  auf  loser  Baumwolle,  6  Muster. 

Graue  Modetöne  auf  Baumwollgarn,  18  Muster. 
Modetöne  auf  merc.  Baumwollgarn,  abgetönt  mit  Direktfarb- 
stoffen, 120  Muster. 

Schwefelfeldgrau  HT,  BT,  Muster  auf  loser  Baum- 
wolle, Garn,  Rock-  und  Hosenstoff. 
Schwefelfeldgrau  A  auf  Baumwollstoff. 

4.  Basische  und  Säurefarbstoffe  auf  Baumwollgarn,  67  Fär- 
bungen. 

5.  Guineaechtrot  GA,  2BA,  4BL  sind  hervorragend  licht- 
echte neue  saure  Wollfarbstoffe,  Guinearubin  4  Rist 
unempfindlich  gegen  Chromsalze,  N  e  r  o  1  S2B  ist  wasch-  und 
lichtecht. 

Färbungen  auf  Damenhutstumpen,  22  Färbungen  mft  sauren 
Wollfarbstoffen. 

6.  Metachromolive  2G,  Chromechtgrün  G,  — 
echtschwarz  PV,  PVT  und  X  sind  neue  Chromierungs- 
farbstoffe  für  Wolle. 

Wollmelangen  gefärbt  mit  Metachromfarbstoffen,  94  Muster. 
Neun  Musterkarten  über  feldgraue  Militärstoffe. 
Ersatzstoffe  für  Militärtuche,  8  Schwarzfärbungen  auf  Kamm- 
garn. 

Färbungen  auf  Kammzug. 

7.  U  r  s  o  1  grau  G  ist  ein  neuer  Pelzfarbstoff. 

Färbungen  auf  Halbwolle,  hergestellt  mit  Substantiven  und 
Säurefarbstoffen,  139  Muster,  zum  Teil  in  je  3  Reihen,  bei  40, 
80  und  100°  gefärbt. 

Färbungen  auf  Gewebe  aus  Solidonia  und  Wolle,  20  Muster. 
Färbungen  auf  Lanella,  70  Muster. 

Stapelfaserkammzug  in  waschechten  Färbungen,  36  Muster. 
Färbungen  auf  Stapelfasergarn-  und  gewebe,  17  Muster. 
Färbungen  auf  Mischgarn  aus  Stapelfaser  und  Baumwolle, 
14  Muster. 

Färbungen  auf  Gewebe  aus  Stapelfaser  und  Wolle,  13  Muster. 

Lichtechte  Färbungen  auf  Papiergewebe,  62  Färbungen. 

Papiergarnkreuzspulen,  im  Schaum  gefärbt,  18  Muster. 

Färbungen  auf  Papiergarn,  14  Muster. 

Färbungen  auf  Geweben  aus  Papiergarn,  25  Muster. 

Grau-  und  Feldgrau-Töne  auf  Papiergewebe,  12  Muster. 

Färbungen  auf  Tagal,  84  Doppelmuster. 

Färbungen  auf  Federn,  eine  besonders  schöne  Karte  mit 

144  Mustern. 

Färbungen  auf  Galalith,  48  Knopfmuster. 

8.  Feldgrau  im  Kammzugdruck,  3  Muster. 

9.  Permanentrot  6B,  ein  neuer  Farbstoff  für  Druck-, 
Tapeten-  und  Ölfarben.  Musterkarte  mit  Druckproben  und 
Aufstrichen. 

Permanentrot  K-M«rken:  4BK,  4R2K,  4RK  und  RK, 
vier  Ölaufstriche. 


Badische  Anilin-  und  Sodafahrik'). 

1.  Flaggenstoffnuancen  auf  BaumwolLstückwan:  (2146). 

2.  Oxydationsschwarz-Ersatz  auf  loser  Baumwolle,  Garn  und 
Stückware  (2171  und  2178). 

5.  Mit  Indanthrenfarbstoffen  hergestellte  Nuancen  für  Militär 
Stoffe  (2145). 

Echte  Färbungen  für  Regen-  und  Staubmänte]  (2199.) 
Wetterechtheit  von  Indanthren-  und  Schwefelfarbstoffen  (2193). 

6.  Gangbare  Färbungen  auf  wollenem  Flaggenstoff  (2165). 
8.  Gangbare  Farbtöne  für  Spinnpapiere  (2285). 

Spinnpapiere  mit  Substantiven  und  Schwefelfarbstoffen  in  der 

Masse  gefärbt  (2314). 

Färbungen  auf  Zellulongarn  (2320). 

Blaufärbungen  auf  Papiergewebe  (2274). 

Klotzfärbungen  und  Ätzdrucke  auf  Papiergeweben  (2258). 

Substantive  und  Kryogengarnfärbungen   auf  Papiergewebe 

(2293). 

Färbungen  auf  Papiergewebe  für  Flaggenstoffe  (2299a). 
Licht-  und  wetterechte  Färbungen  und  Drucke  für  Sonnen- 
vorhänge aus  Papiergewebe  (2325). 

Feldgrauer  Leinendrillich  —  Tragechtheitsproben  (2255). 
Blauer  Leinendrillich  (2286). 

Das  Färben  der  Stapelfaser  in  Garn-,  Stück-  und  Kammzug, 
form  (2325). 

Gangbare  Nuancen  auf  Strohgeflecht  (2290). 

Gangbare  Nuancen  auf  Holzbast-  und  Tagalgeflecht  (2291). 

L.  Cassella  &  Co. 

2.  Diaminazo-Echtgrün  G,  ein  lebhaft  grüner  Ent- 
wicklungsfarbstoff (Gelbentwickler  C),  Prospekt  und  Muster- 
karte mit  6  Färbungen. 

Anilin  MT,  ein  an  m-Toluidin  reiches  Produkt,  als  teil- 
weiser Ersatz  des  Anilins  für  Anilinschwarz,  um  dieses 
weniger  leicht  ungrünlich  zu  machen. 

3.  ImmedialfeldgrauC,  RT  und  Immedialblau- 
g  r  a  u  HT  sind  neue  Schwefelfarbstoffe. 

Khaki,  Katechubraun  und  Feldgrau  in  hervorragender  Echt- 
heit mit  Immedialfarben  gefärbt,  41  Muster  auf  Baumwollstoff. 
Feldgraue  Nuancen,  22  Muster  mit  Immedialfeldgraumarken 
gefärbt. 

Feldgraue  Sommerbekleidungsstoffe.  Ratschläge  wegen  des 
Rauhens  und  der  Anwendung  von  Tonerdesalzen. 
Zeltbahn-  u.  dgl.  Stoffe,  Ratschläge  betr.  Färben,  Nach- 
behandeln, Wasserdichtmachen. 
Katechuersatz  für  Militärlieferungen,  Ratschläge. 

5.  Färben  von  Baumwollketten  mit  Hydronblau.  Vorschriften. 

6.  Zeitgemäße  Töne  auf  Damentuch,  10  Modetöne. 
Vorschrift  zum  Abziehen  mit  Hyraldit  Z. 

7.  Färbungen  für  Militärtuche  aus  Kammgarn,  15  Muster. 
Färbungen  für  Militär tuchersatzstoffe,  12  Muster. 
Anthracenchrom-Feldgrau   GL   und   GLN,  4 
Muster. 

Graues  Manteltuch,  hergestellt  mit  Anthracenchromblau  FM, 
2  Muster, 

Anthracenblauschwarz  NG  und  NV  für  normalgraues  Hosen- 
tuch, Wollmuster. 

Feldgraues  und  graues  Strickgarn,  3  Musterkarten. 

Färbungen  auf  Kammzug,  4  Muster. 

Feldgraues  Rocktuch,  2  Musterkarten  mit  12  Mustern. 

8.  Cyanol-Seidenblau  B  ein  neuer,  sehr  klarer,  in 
künstlichem  Licht  nicht  umschlagender  Seidenfarbstoff.  Durch 
6  Muster  illustriert. 

Militärgraue  Nuancen  auf  Halbwollstoff,  8  Muster. 
Schwarze  Färbungen  auf  verschiedenen  Stoffen,  12  Muster. 
Militärgraue  Färbungen  auf  Kunstwolle  und  loser  Baumwolle, 
28  Muster. 

Spinnpapiere,  mit  Diaminfarben  in  der  Masse  gefärbt,  28 
Muster. 

Bleichen,  Färben  und  Imprägnieren  der  Papiergarne  und 
-gewebe,  eine  40  Druckseiten  starke  wertvolle  Sammlung  von 
Vorschriften. 

Färbungen  auf  Papiergarn  mit  direkten,  Schwefel-  und 
Küpenfarben,  96  Muster. 

*)  Da  wegen  der  Besetzung  Musterkarten  nicht  geschickt  werden 
konnten,  sind  die  Angaben  einer  schriftlichen  Aufstellung  ent- 
nommen. 
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Färbungen  auf  Papiergarngeweben,  desgleichen  71  Muster. 
Das  Färben  der  Stapelfaser  in  Garn  oder  Kammzug,  10 
Muster. 

Das  Färben  der  Stapelfaser  in  Mischung  mit  Wolle,  20  Muster. 
Feldgrau  auf  chrom-  und  lohgarem  Militärleder,  2  Muster, 
mit  Feldgrau  KC  und  KL  hergestellt. 
Umschlagpapiere,  mit  Diaminechtfarben  gefärbt  in  möglichst 
guter  Lichtechtheit,  26  Muster. 
9.  Walkechte  Kammzugdrucke  für  Militärtuche,  5  Muster. 
• 

Chemische  Fabrik  Griesheim- Elektron. 

1.  Triazolreingelb  M,  Triazolechtrot  L,  Tri- 
azolechtbraun  G  und  GG  und  Triazolviolett 
OBR  sind  neue  Substantive  Baumwollfarbstoffe. 
Substantive  Farbstoffe  auf  loser  Baumwolle,  ein  Musterdruck 
mit  über  160  Doppelfärbungen. 

Direkt  ziehende  Baumwollfarbstoffe  auf  Futterstoff,  128  Fär- 
bungen in  je  3]  Tönen,  ferner  Vergleichsfärbungen,  welche 
die  Wirkung  der  Nachbehandlung  mit  Metallsalzen,  mit  Form- 
aldehyd, mit  Entwicklern  und  mit  Diazo-Paranitranilin  zeigen. 

2.  Triazogenorange  R,  Paragen-Corinth  G, 
zwei  neue  Entwicklungsfarbstoffe. 

Azofarben  mit  Naphthol  AS  und  BS,  ein  besonders  schönes 
Musterbuch,  das  24  Entwicklungsfarbstoffe  auf  Garn  in  je 
3  Tönen  vorführt. 

Vergleichende  Echtheitsprüfungen  der  Färbungen  ans  Naph- 
thol AS  und  Echtblau  B-Base  gegen  Hydronblau, 
Indigo  und  Schwefelblau  auf  Baumwollstückware  (Chlor, 
Seife,  Säure). 

3.  T  h  i  o  x  i  n  o  r  a  n  g  e  3R  ist  ein  neuer  Schwefelfarbstoff. 
Thioxinfarbstoffe  auf  Baumwollgarn,  Färbungen  von  40 
Schwefelfarbstoffen  in  je  3  Tönen. 

Thioxinfeldgrau  auf  Baumwollgarn,  Färbungen  von 
8  Marken. 

6.  Scharlach  SPG,  SP3R,  SP5R,  Oxysäureblau  4B 
und  6B. 

Oxacidrot  BB,  5B  und  6B. 

6.  _7.  Wollfarbstoffe,  128  Säurefarbstoffe,  104  Chro- 

mierungsfarbstoffe  und  26  basische  Farbstoffe  werden  in  ver- 
schiedenen Färbungen  auf  Stückware  vorgeführt  und  deren 
Echtheitseigenschaften  angegeben. 

7.  Oxychromgelb  2G,  GR  und  D,  -orange  RW 
-granat  2R  und  -  blauschwarz  R  und VRO  sind  neue 
Chromierungsfarbstoffe. 

Wollmelangen,  Musterkarte  mit  23  Grundfarben  und  42  Mu- 
stern. 

8.  Färbungen  auf  Spinnpapieren,  35  Muster. 
Färbungen  auf  Papiergarn,  48  Muster. 
Färbungen  auf  Zellulongarn,  32  Muster. 
Färbungen  auf  Papiergewebe,  48  Muster. 
Färbungen  auf  Stapelfaser,  24  Muster. 
Färbungen  auf  Stapelfasergewebe,  15  Muster. 

11.  Färberei- Handbuch,  erschienen  1915,  416  Druckseiten,  mit 
ausführlichem  Sachverzeichnis.  Der  Inhalt  ist  in  10  Abtei- 
lungen eingeteilt. 

Chemische  Fabrik  vorm.  Weiler-ter  Meer. 

6.  Acidolmarineblau  BB,  B  und  BGS  sind  neue  saure 
Wollfarbstoffe. 

7.  A  c  i  d  o  1  c  h  r  o  m  s  c  h  w  a  r  z  PB  ist  ein  neuer  Chromierungs- 
farbstoff. 

8.  Renolschwarz  G  extra  und  Halbwollblau  BN 
werden  für  Mischgewebe  aus  Wolle  mit  Baumwolle,  Leinen, 
Seide  und  Kunstseide  empfohlen. 

Färbungen  auf  Baumwollstoff  mit  Kunstseide,  36  Einton- 
färbungen. 

Färbungen  auf  Papiergarn,  32  Muster. 

Lichtechte  Färbungen  auf  Jute-  und  Papiergewebe,  je  24 
Muster. 

Färbungen  auf  loser  Stapelfäser,  20  Muster. 


Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 

1.  Benzolichtfarben,  34  Muster,  mit  ebensovielen 
Direktfarben  gefärbt. 

2.  — 3.  Anilinschwarzersatz,  20  Muster. 

3.  Katigenfarben  auf  Baumwollgarn,  336  Muster. 
Katigenfarben  auf  Baumwollstück,  206  Muster 


lichtechten 


Moderne  lichtechte  Braun  auf  Damenstoff,  8  Muster. 
Helle  Modetöne  für  Damenhüte,  10  Muster. 
Lichtechte  Egalisierungsfarben,  38  Typfärbungen. 

7.  Melangen,  5  Typen  und  18  Muster. 

8.  Umfärben  von  Militärtuchen,  20  Muster. 

Die  Färberei  der  Papiergewebe,  ein  Musterbuch  mit  i94 
Färbungen. 

Direkter  Druck  auf  Papiergewebe,  102  Muster. 

Färbungen  auf  Papiergewebe,  mit  Rongalit  C  geätzt,  78  Muster. 

Färbungen  auf  Stapelfaser  als  Vorgespinst,  Garn  und  mit 

Wolle  versponnen,  42  Muster. 

Drucke  auf  Stapelfaser- Vorgespinst,  4  Muster. 

Bunte  und  schwarze  Farbstoffe  für  Schuhcreme,  36  Muster. 

9.  Färbungen  von  schwarzen  Benzidinfarbstoffen,  mit  Ronga- 
lit C  geätzt,  12  Muster. 

Rotfärbungen  auf  Baumwollstoff,  mit  Rongalit  C  geätzt, 
9  Muster. 

Drucke  auf  Baumwollstoff,  27  Muster. 

Drucke  von  Beizenfarbstoffen,  24  Muster. 

Druckmuster  aus  der  Praxis  (Küpenfarbstoffe),  4  Muster. 

Matteffekte,   mit  Serikose  L  auf  Baumwollstoff  gedruckt, 

6  Muster. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning. 

3.  Färbungen  für  baumwollene  Sommeruniformen  1915,  6  Muster 
auf  Garn  und  Stoff,  mit  Thiogenfarben. 
Färbungen   für   Militärbedarfsartikel   aus   Baumwolle  und 
Leinen,  24  Muster. 

Neues  Feldgrau  auf  Baumwolle  (Thiogenfeldgrau  BG), 
6  Muster. 

7.  Neues  graues  Hosentuch  „alizarinfarbig"  1914,  4  Muster. 
Färbungen  auf  Kammzug  und  Kammgarn  für  Militärtuch, 
23  Muster. 

Neue  Farben  für  deutsches  Militärtuch  1914,  zwei^Kombina- 
tionen,  auf  Küpengrund. 

7.  — 8.  Feldgrau-Modefarben  auf  Woll-  und  Haarhüten  sowie 

Labratz.  13  Typenfarben  und  20  Muster. 

8.  Färbungen  auf  halbwollene  Kunstwolle,  24  Muster. 
Färbungen  auf  Spinnpapiere,  35  Muster. 

Gangbare  Färbungen  für  Spinnpapiere  (Sulfitzellstoff),  6  Muster. 
Färbungen  und  Drucke  auf  Papiergewebe,  54  Muster. 
Färbungen  auf  Kunstseide,  56  Färbungen  je  auf  Viskoseseide. 
Kupferseide  und  Nitroseide,  ferner  je  28  Färbungen  auf  diese 
Seiden. 

Thiogenfarben  auf  Stapelfaser,  36  Muster. 
Färbungen  auf  Furnierholz,  48  Muster. 

9.  Vigoureuxdrucke  für  Uniformersatzstoffe  1914,  8  Muster. 

Halle  &  Co.,  A.-G. 

1.  Naphthaminfeldgrau  S  für  Sandsäcke,  1  Probe. 

3.  Katechu-  und  Feldgrautöne  auf  Baumwollgarn,  8  Muster. 
Erdbraun  und  Hechtgrau  auf  Baumwollgarn,  7  Muster. 
Thionoline  FB,  gefärbt  auf  Baumwollgarn,  1  Muster. 
ThionfeldgrauSR  und  Thiongrau  SH  auf  Baum- 
wollstück, 2  Muster,  ferner  5  Muster  auf  Garn. 

5.  Thioindigoschwarz  B  auf  loser  Wolle,  4  Muster. 

5.  — 6.  Mantelgrau  mit  Sahein-  undThioindigofarbstoffen,  6  Muster. 

6.  Feldgrau  auf  Strickgarn,  6  Muster  auf  lose  Wolle  und  Stück, 
4  Muster  auf  Wollhut,  3  Muster. 

Feldgrau  und  Sandbraun  auf  Garn  und  Stück,  9  Muster. 
Graues  Hosentuch  mit  Salicinschwarz,  3  Muster. 

7.  Feldgrau  auf  Kammzug,  4  Muster,  auf  Wollgarn  und  Stück, 
4  Muster. 

8.  Färbungen  auf  Halbwollstoff,  11  Muster. 
Spinnpapiere,  in  der  Masse  gefärbt,  42  Muster. 
Färbungen  auf  Papiergarn,  36  Muster. 
Färbungen  auf  Papiergarngewebe,  25  Muster. 
Färbungen  auf  Papiergarngewebe,  Feldgrau,  5  Muster. 
Färbungen  auf  Stapelfaser,  20  Färbungen. 
Färbungen  auf  Stapelfasergarn,  28  Färbungen. 

10.  Farblacke,  60  Aufstriche  auf  Papier,  nach  10  verschiedenen 
Verfahren  hergestellt. 

Wülfing,  Dahl  &  Co.,  A.-G. 

8.  Färbungen  auf  Papiergewebe,  63  Muster. 

Färbungen  auf  StapelfasergVn  mit  direkten  und  Schwefel- 
farbstoffen, 10  Muster.  [A.  117.] 
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Zur  Kenntnis  der  Zellstoffschleime  I. 

Von  Cabl  G.  Schwalbe  und  Ernst  Becker. 

(Mitteilung  aus  der  Versuchsstation  für  Zellstoff-  und  Holzchemie 
in  Eberswalde.) 
(Eingeg.  27./7.  1919.) 

Zellstoffschleime  entstehen  aus  den  Zellstoffen  im  Faulprozeß. 
In  der  mittelalterlichen  Papiermacherei  ließ  man  die  Hadern  faulen; 
der  durch  Bakterientätigkeit  entstehende  Schleim  verbesserte  das 
erzeugte  Papier,  machte  es  fester  und  dichter.  Dieses  Faulver- 
fahren zur  Erzeugung  von  Schleim  ist  im  D.  R.  P.  von  R  u  f  f  x) 
wieder  zu  Ehren  gekommen  und  durch  einen  nachträglichen  Dörr- 
prozeß des  fertigen  Papiers  verbessert  worden.  Man  hat  sich  aber 
in  der  Papierindustrie  schon  seit  langem  nicht  mit  dieser  heiklen  Art 
der  Schleimherstellung  begnügt,  sondern  durch  den  Mahlprozeß  im 
„Holländer"  für  Entstehung  von  Zellstoffschleim  gesorgt.  Wird  die 
mit  stumpfen  Messern  ausgerüstete  Messerwalze  im  Holländer  den 
ebenfalls  stumpfen  Messern  des  Grundwerkes  sehr  nahe  gebracht,  so 
werden  die  Fasern  nicht  zerschnitten,  sondern  zerquetscht.  Bei  lang 
andauerndem  Mahlen  wrerden  die  Fasern  teils  zu  Fibrillen  —  ins- 
besondere bei  Flachs  und  Hanf  —  zerschlissen,  teils  zu  gestaltlosem 
Schleim  aufgelöst,  bis  schließlich  die  Faserstruktur  verschwindet,  die 
Fasern  „totgemahlen"  sind  und  „Cellulith"  entstanden  ist. 

Es  bestehen  jedoch  gewaltige  Unterschiede  in  dem  Zeitaufwand,  der 
zum  Totmahlen  und  zur  Schleimbildung  bei  einzelnen  Zellstoffarten 
erforderlich  ist.  Während  z.  B.  Baumwollfasern  sehr  lange  Zeit  erfor- 
dern, mahlen  sich  gewisse  Mitscherlichzellstoffe  sehr  rasch  zu  Schleim. 
Diese  werden  denn  auch  in  großen  Mengen  zu  dem  schleimreichen 
Pergamentersatz  und  zu  Pergamynpapieren  verarbeitet. 

Zur  Herstellung  von  Zellstoffschleim  muß  eine  sehr  erhebliche 
Kraftmenge  aufgewendet  werden.  Wie  Schwalbe  1916 2)  ge- 
funden hat,  ist  nur  ein  sehr  geringer  Kraft-  und  Zeitaufwand  zur 
Schleimbildung  erforderlich,  wenn  dem  Mahlen  im  Holländer  eine 
Behandlung  mit  Säuren  oder  Säure  abspaltenden  Substanzen  vor- 
hergeht3). Bei  der  Behandlung  von  Zellstoffen  mit  Säuren  schwindet 
die  Festigkeit  der  Fasern,  es  entstehen  hydrocelluloseartige  Produkte 
oder  Cellulosedextrine  bis  zu  einem  gewissen  Betrage,  die  bei  mecha- 
nischer Bearbeitung  im  Holländer  oder  ähnlich  wirkenden  Maschinen 
sehr  rasch  Zellstoffschleim  entstehen  lassen.  Es  findet  gewissermaßen 
eine  chemische  Vorzerkleinerung  durch  die  Säurebehandlung  statt. 
Zur  Ausübung  des  Verfahrens  braucht  man  daher  nicht  von  lang- 
faserigen, hochwertigen,  gesunden  Zellstoffasern  auszugehen,  sondern 
man  kann  kurzfaserigen  Zellstoffabfall  verwenden,  da  ja  Faserzer- 
störung unter  Schleimbildung  das  Ziel  ist. 

Die  Schleimbildung  wird  übrigens  nicht  nur  durch  saure  Vor- 
behandlung der  Zellstoffe  begünstigt,  in  gleichem  Sinne,  wie  Säuren 
wirken  auch  nach  Schwalbe  Oxydationsmittel*).  Nach  von 
Weimarn5)  kann  man  auch  durch  Druckerhitzung  der  Zellstoffe 
in  Salzlösungen  eine  Schleimbildung,  ja  völlige  kolloide  Lösung  der 
Zellstoffe  erreichen.  Wie  Schwalbe6)  nachgewiesen  hat,  ist  jedoch 
diese  Schleimbildung  nur  bei  unreinen  Zellstoffen  möglich,  Zellstoffe, 
rlie  bei  ihrer  Herstellung  mittels  Säuren  und  Alkalien,  insbesondere 
Oxydationsmitteln  angegriffen  sind,  während  reine  Zellstoffe  die  Reak- 
tion nicht  zeigen,  so  daß  erst  die  Gegenwart  von  Hydro-  oder  Oxy- 
cellulose  die  durch  von  Weimarn  geschilderte  Reaktion  auslöst. 

Es  ist  viel  darüber  gestritten  worden,  ob  die  Schleimbildung  ein 
chemischer  oder  rein  mechanischer  Vorgang  sei.  Hans  Hofmann7) 
ist  z.  B.  auf  Grund  einer  in  Göttingen  im  Laboratorium  von  T  o  1 1  e  n  s 

*)  R  u  f  f  ,  D.  R.  P.  311  772  Kl.  Sa  vom  28./S.  1918. 

2)  Schwalbe,  D.  R.  P.  303 498  Kl.  55  c  Gruppe  2,  vom 24./5. 1916. 

3)  Die  gleiche  Behandlung  mit  Säuren  zwecks  Schleimbildung  findet 
sich  auch  im  D.R.P.  312  179  Kl.  8  a  vom  25./4. 1 918  von  R  u  f  f  erwähnt. 

*)  S  c  h  w  a  1  b  e  ,  D.  R.  P.  303  305  Kl.  556  Gruppe  1. 

6)  von  Weimarn,  Zur  Dispersoidchemie  der  Ccllulose  I. 
Kolloid-Z.  11,  41  [1912]. 

*)  Schwalbe,  Die  chemischen  Eigenschaften  reiner  Baum- 
wollcellulose.  Färber-Ztg.  24,  436  [1913]. 

7)  Hof  mann,  Untersuchung  über  Pergamyn,  Dissertation, 
Göttingen  1906. 

Angew.  Chem.  1919.   Aufgatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  68. 


ausgeführten  Arbeit  zu  dem  Schluß  gekommen,  daß  chemische  Vor- 
gänge imMahlprozeß  nicht  inFrage  kommen  undZcllstoffschleime  ledig- 
lich durch  mechanische  Bearbeitung  des  Fasernmaterials  entstehen. 

Wir  haben  eine  Anzahl  von  Zellstoffschleimen,  die  teils  durch 
bloße  Mahlung,  teils  durch  Säurebehandlung  mit  nachfolgender  Mah- 
lung erzeugt  waren,  eingehend  untersucht  und  sind  zu  nachstehend 
mitgeteilten  Ergebnissen  gekommen,  an  Hand  derer  auch  die  Ver- 
suche von  H  o  f  m  a  n  n  kritische  Besprechung  finden  sollen. 

Untersucht  wurden  zunächst  a)  ein  Natronzellstoffschleim,  der 
durch  Zermürben  von  Natronzellstoff  mit  Salzsäure  nach  dem  Ver- 
fahren von  Schwalbe8)  und  nachheriges  20  Minuten  langes  Kollern 
des  zermürbten  Stoffes  im  Kollergang  hergestellt  war  (Versuchs- 
reihe A).  Nach  dem  Kollern  war  der  Zellstoff  vollständig  in  Schleim 
verwandelt. 

b)  Ein  auf  genau  dieselbe  Weise  aus  ungebleichtem  Sulfitzellstoff 
(hochbleichfähige  Marke)  hergestellter  Schleim  (Versuchsreihe  B). 

c)  Ein  durch  Totmahlen  in  einem  kleinen  Versuchsholländer  aus 
einem  Pergamynzellstoff,  d.  h.  einem  für  die  Herstellung  von  Pcrga- 
mynpapier  besonders  bereiteten  und  geeigneten  Mitscherlichzellstoff 
erhaltener  Schleim  (Versuchsreihe  C)  und  endlich 

d)  ein  Schleim,  der  durch  Totmahlen  eines  gewöhnlichen  Sulfit- 
zellstoffes (und  zwar  des  eben  erwähnten  als  Ausgangsmaterial  für 
Versuchsreihe  B  dienenden)  erhalten  war.  Die  so  erhaltenen 
Schleime  hatten  einen  Gehalt  an  Trockensubstanz  beim  Natron- 
zellstoffschleim von  18,57%,  beim  Sulfitzellstoffschleim  von  15,10%, 
während  die  Trockensubstanz  sämtlicher  durch  Totmahlen  im  Hol- 
länder erhaltener  Schleime  sich  auf  etwa  2,1 — 2,2%  belief  (nur  der 
aus  dem  mit  Wasser  gedämpften  Pergamynzellstoff  der  Versuchs- 
reihe C,  Nr.  1,  also  Nr.  4,  hergestellte  Schleim  Nr.  5  hatte  1,95% 
Trockensubstanz),  da  jedesmal  dieselbe  Gewichtsmenge  Zellstoff 
( 100  g  lufttrocken)  auf  5  1  Wasser  angewendet  wurde.  Das  Totmahlen 
wurde  derart  vorgenommen,  daß  man  bei  allen  Schleimherstellungen 
mit  gleichbleibender  Entfernung  der  Messerwalze  vom  Grundwerk 
so  lange  mahlte,  bis  die  kreisende  Bewegung  des  Stoff breies  im  Hol- 
länder vollständig  zum  Stillstand  gekommen  war. 

Von  den  beiden  erstgenannten  nach  vorheriger  Zermürbung  er- 
haltenen Schleimen  wurde  zur  Untersuchung  eine  größere  Menge 
an  der  Luft  getrocknet  und  dann  in  einer  Exzelsiormühle  gemahlen, 
während  die  durch  Totmahlen  erhaltenen  Zellstoffe  vor  dem  Trock- 
nen durch  Absaugen  von  der  größten  Menge  Wasser  befreit  wurden9). 
Bei  den  Versuchsreihen  A  und  B  wurde  zur  Schleimbildung  ge- 
kollert, bei  C  im  Holländer  gemahlen.  Der  Grund  zur  Verwendung 
des  Kollerganges  an  Stelle  des  Holländers  ist  lediglich  die  so  mög- 
liche Ersparung  an  Versuchsmaterial.  Man  hätte  im  Versuchsholländer 
zur  Erzielung  der  notwendigen  Stoffdichte  •  verhältnismäßig  sehr 
große  Zellstoffmengen  anwenden  müssen,  die  von  den  in  mancherlei 
Richtung  untersuchten  Zellstoffen  nicht  mehr  zur  Verfügung  standen. 

Bei  allen  4  Versuchsreihen  wurde  das  Ausgangsmaterial  sowie 
sämtliche  daraus  erhaltenen  Schleime  und  Zwischenprodukte  auf 
Wasser-  und  Aschengehalt,  Kupferzahl,  Hydratkupferzahl  und  Pen- 
tosan  untersucht.  Der  Wasser-  und  Aschengehalt  wurde  auf  die  üb- 
liche Weise  ermittelt10),  die  Kupfer-  und  Hydratkupferzahl  nach  der 
Vorschrift  von  Schwalb  e11),  der  Pentosangehalt  nach  der 
ursprünglichen  Methode  von  Tollen  s 12)  und  Errechnung  der  Werte 
für  Pentosan  aus  der  K  r  ö  b  e  r  sehen13)  Pentosantabelle.  Von  den 
Zellstoffen  wurde  zu  dieser  Untersuchung  eine  größere  Menge  in  einer 
Exzelsiormühle  gemahlen  oder  an  einem  Reibeisen  zerrieben. 

Die  Kupferzahlbestimmung  und  die  Hydratkupferzahl  wurde  in 
Abänderung  der  ursprünglichen  Methode  in  folgender  etwas  weniger 

8)  D.  R.  P.  303  498  Kl.  55c  Gruppe  2,  vom  24./5.  1916. 

9)  Daß  dabei  nennenswerte  Mengen  Schleimes,  die  gelöst  sein 
könnten,  nicht  verloren  gingen,  wird  später  gezeigt. 

10)  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  ,  Die  chemische  Betriebskon- 
trolle der  Zellstoff-  und  Papierindustrie.  Berlin  1919,  Seite  48 — 54. 

1J)  Schwalbe,  Angew.  Chem.  20,  2166;  22,  197;  23,  433  und 
924;  siehe  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  a.  a.  O.  Seite  158. 

12)  Siehe  Schwalbe  und  S  i  e  b  e  r  a.  a.  O.  S.  158. 

13)  Siehe  J.  König,  Untersuchung  landw.  und  gewerbl. 
wichtiger  Stoffe.   Berlin  [1911]. 
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Zeit  beanspruchenden  Form  ausgeführt.  Der  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul,  oder  die  absorbierte  Fehlinglösung  enthaltende  Zell- 
stoff wird  nach  dem  üblichen  Absaugenjm  Büchnertrichter  in  eine 
kleine  Platinschale  gebracht  und  vorsichtig  mitsamt  dem  doppelten 
Filter  verascht.  Die  Asche,  die  in  der  Hauptsache  aus  Kupferoxyd 
besteht,  wird  in  heißer,  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
in  eine  Elektrolysenschale  filtriert  und  nach  Auswaschen  des  Filters 
und  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  in  der  üblichen  Weise  elektro- 
lysiert. 

Die  „Konstanten"  der  Zellstoffe  und  der  auf  die  oben  angegebene 
Weise  daraus  hergestellten  Schleime  usw.  sind  folgende: 
Zahlentafel  I. 
(Zahlenmittel  aus  zwei  übereinstimmenden  Analysen.) 
Versuchsreihe  A. 
Natronzellstoff. 


Berechnet  auf  wasser-  und  asche- 

freie  Substanz 

Wasser 

Asche 

Pen- 

Material 

Kupfer- 
zahl 

Körrig. 

üyarai;- 

Kupfer- 

kupfer- 

tosan 

% 

% 

zahl 

zahl 

0/ 
/o 

1.  Natronzellstoff  .  . 

8,30 

0,30 

2,28 

1,89 

0,39 

9,69 

2.  Natronzellstoff,  zer- 

mürbt nach  D.  R.  P. 

303  498  .... 

11,24 

1,13 

14,39 

14,02 

0,37 

Q  77 

3.  Zellstoffschleim 

durch  Kollern  des 

zermürbten  Stoffes, 

lufttrocken  .... 

8,48 

4,49 

11,81 

11,35 

9,98 

4.  Zellstoffschleim 

mit  Wasser  ausge- 

7,19 

4,06 

8,93 

8,59 

7,43 

5.  Zellstoffschleim 

(nach      H  a  u  s  e  r) 

3  Std.  mit  Wasser - 

dampf  behandelt  . 

6,45 

3,36 

4,50 

3,94 

0,56 

7,22 

Versuchsreihe  B. 

Ungebleichter  Sulfitzellstoff. 

1.  Ungebleichter  Sul- 

fitzellstoff .... 

5,73 

0,51 

1,56 

1,42 

0,14 

7,00 

2.  Sulfitzellstoff,  zer- 

mürbt nach  D.  R.  P. 

303498   

7,76 

1,92 

8,15 

7,74 

0,41 

7,04 

3.  Schleim,  durch  Kol- 

lern  des  zermürb- 

ten Zellstoffes,  luft- 

6,66 

4,80 

5,35 

5,16 

0,19 

6,22 

4.  Schleim,  ausge- 

5,81 

3,61 

2,12 

1,69 

0,43 

5,61 

5.  Schleim,  3  Std.  mit 

Wasserdampf  be- 

4,85 

3,23 

1,37 

1,03 

0,34 

5,10 

6.  Schleim,  durch  Tot- 

mahlen des  Sulfit- 

zellstoffes im  Hol- 

6,89 

0,68 

2,92 

2,23 

0,69 

6,33 

Versuchsreihe  C. 

Mitscherlichzellstoff  für  Pergamynpapiere. 

1.  Zellstoff  

9,14 

1,10 

2,20 

1,84 

0,36 

6,93 

2.  Schleim  daraus, 

durch  Totmahlen 

im  Holländer,  luft- 

7,87 

1,43 

2;31 

1,73 

.0,58 

6,75 

3.  Derselbe  Schleim, 

nach     3  Wochen 

langem  Stehen   .  . 

8,90 

1,56 

1,74 

1,30 

0,40 

6,44 

4.  24  Std.  mit  heißem 

Wasser  behandelter 

Zellstoff  

4,93 

0,98 

1,17 

1,03 

0,14 

7,00 

5.  Schleim  daraus, 

durch  Totmahlen 

2,36 

im  Holländer  .  .  . 

6,17 

1,41 

2,91 

0,61 

5,53 

Zunächst  sollen  die  durch  Zermürbung  nach  D.  R.  P.  303  498 
und  nach  heriges  Kollern  gewonnenen  beiden  Schleime  betrachtet 
werden.  Hierbei  fällt  auf,  daß  die  Kupferzahlen  der  zermürbten 
Zellstoffe  und  der  daraus  durch  Kollern  hergestellten  Schleime  außer- 
ordentlich hoch  sind.  Der  Grund  dafür  hegt  in  der  durch  die  Säure- 
behandlung bei  der  Zermürbung  verursachten  teilweisen  Hydrolyse 
und  Bildung  von  Hydrocellulose.  Diese  Hydrolyse  geht  teilweise  bis 
zum  wasserlöslichen  Zucker,  der  durch  Ausziehen  des  Schleimes  mit 


heißem  Wasser  und  Kochen  eines  aliquoten  Teiles  mit  alkalischer 
Kupferlösung  nach  KumaGawa  und  Suto14)  ermittelt  wurde. 
Er  beträgt,  bezogen  auf  wasser-  und  aschefreie  Substanz  beim  Natron- 
zellstoffschleim (Reihe  A)  4,58%,  beim  Sulfitzellstoffschleim  (Reihe  B) 
4,42%.  Infolge  der  Löslichkeit  dieser  Zucker  geht  die  Kupferzahl 
der  Schleime  beim  Auswaschen  bedeutend  zurück,  was  aus  den  Kup- 
ferzahlen der  Nummern  4  sowohl  der  Versuchsreihe  A,  als  auch  der 
Versuchsreihe  B  hervorgeht.  Beim  Auswaschen  nimmt  infolge  des  Ver- 
schwindens  der  löslichen  Kohlenhydrate  auch  das  Gewicht  des  Zellstoff - 
Schleims  ab.  Dieser  Gewichtsverlust  beträgt  beim  Natronzellstoff  - 
schleim  7,28  und  beim  Sulfitzellstoffschleim  3,60%.  Diese  Zahlen, 
wie  alle  übrigen  in  den  Zahlentafeln  enthaltenen,  außer  den  Werten 
für  Wasser  und  Asche  wurden  auf  wasser-  und  aschefreie  Substanz 
bezogen,  weil  durch  das  Kollern  im  Kollergang  Mineralsubstanz  sich 
von  den  Kollergangsteinen  löst,  und  so  die  Asche  beträchtlich  ver- 
mehrt wird.  Ohne  diese  Umrechnung  würden  sich  die  Werte  über- 
haupt nicht  mehr  vergleichen  lassen.  Auch  durch  das  Totmahlen 
im  kleinen  Versuchsholländer  nimmt  die  Asche  etwas  zu  infolge  des 
Verschleißes  der  Bronzemesser  des  Holländers15). 

Die  Tabelle  I  zeigt  deutlich,  daß  die  Säurebehandlung  den  Natron- 
zellstoff bedeutend  mehr  angegriffen  hat,  als  den  Sulfitzellstoff.  Dies 
bestätigt  die  alte  Erfahrung,  daß  die  Cellulose  durch  abweichende 
Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  besonders  stark  angegriffen 
wird.  Behandlung  mit  Alkalien  macht  den  Zellstoff  also  für  Säuren 
sehr  empfindlich  und  umgekehrt.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  dies  an 
den  Kupferzahlen  des  zermürbten  Natronzellstoffes  und  des  daraus 
hergestellten  Schleimes,  die  wesentlich  höher  sind,  als  die  Kupfer- 
zahlen für  den  zermürbten  Sulfitzellstoff  und  für  den  Sulfitschleim. 
Auch  die  eben  angegebenen  Werte  für  lösliche  Zucker  und  insbeson- 
dere der  große  Auswaschverlust  beim  Natronzellstoffschleim  be- 
stätigen die  große  Bedeutung  der  Vorbehandlung  für  das  chemische 
Verhalten  der  Zellstoffe. 

Das  ungewöhnlich  schnelle  Schlcimigwerden  der  zermürbten,  also 
wahrscheinlich  viel  Hydrocellulose  enthaltenden  Zellstoffe  ließ  die 
Vermutung  aufkommen,  daß  die  mehr  Hydrocellulose  enthaltenden 
Zellstoffe,  also  solche  mit  verhältnismäßig  hoher  Kupferzahl,  am 
leichtesten  sich  zu  Schleim  mahlen  lassen.  Besonders  gestützt  schien 
diese  Mutmaßung  durch  die  Tatsache,  daß  Natronzellstoff,  in  dem 
also  die  Hydrocellulose  (oder  vielleicht  auch  reduzierende,  leicht 
schleimig  werdende  hemicellulosenartige  Körper,  Holzgummi)  durch 
die  alkalische  Kochung  teilweise  zerstört  sind,  sich  besonders  schwer 
zu  Schleim  mahlen  läßt,  während  dies  jedoch  nach  der  Säurezermür- 
bung  solcher  Natronzellstoffe  nach  Schwalbes  Verfahren,  also 
nach  einer  erneuten  Bildung  von  Hydrocellulose,  mit  leichter  Mühe 
vonstatten  ging. 

Zur  Unterstützung  dieser  Annahme,  daß  nämlich  eine  gewisse 
Menge  Hydrocellulose  zur  raschen  und  leichten  Schleimbildung  nötig 
ist,  wurden  folgende  Versuche  mit  nicht  mit  Säure  nach  Schwalbe 
vorbehandelten  Zellstoffen  gemacht.  Zunächst  wurde  der  auch  zu 
den  Versuchen  der  Versuchsreihe  B  benutzte  Zellstoff  (Nr.  1  dieser 
Versuchsreihe),  also  ein  Zellstoff  mit  verhältnismäßig  niedriger 
Kupferzahl,  in  Schleim  verwandelt.  In  einem  kleinen  Versuchshol- 
länder von  6  1  Inhalt  wurden  100  g  dieses  Zellstoffes  mit  5  1  Wasser 
aufgeschlagen  und  dann  gemahlen.  Das  „Totmahlen"  dauerte 
33/4  Stunden,  also  wesentlich  länger,  als  die  durch  höchstens  halb- 
stündiges Kollern  erreichte  Schleimbildung  aus  dem  gleichen, 
durch  Säuren  zermürbten  Zellstoff.  Die  Konstanten  des  so  her- 
gestellten Schleims  sind  unter  Nr.  6  der  Versuchsreihe  B  eingetragen. 

Es  wurde  ferner  versucht,  einen  zur  Pergamynherstellung  beson- 
ders fabrizierten  Mitscherlichzellstoff  einer  namhaften  deutschen 
Fabrik,  der  eine  ziemüch  hohe  Kupferzahl  aufweist  (Versuchsreihe  C 
Nr.  1),  daher  eine  größere  Menge  Hydrocellulose  zu  enthalten  schien, 
schleimig  zu  mahlen.  Die  erforderliche  Zeitdauer  war  wesentlich 
kürzer  als  bei  dem  Zellstoff  mit  niederer  Kupferzahl;  es  waren  beim 
Aufschlagen  und  Mahlen  von  100  g  lufttrockenem  Zellstoff  mit  5  1 
Wasser  nur  2  Stunden  10  Minuten  bis  zum  Stillstand  des  Zellstoff- 
breies erforderlich. 

Nunmehr  wurden  100  g  desselben  Pergamynzellstoffes  24  Stunden 
im  Wasserbade  mit  heißem  Wasser  (etwa  3  1)  behandelt,  das  durch 
Zuleiten  von  Dampf  auf  annähernd  100°  gehalten  wurde.  Nach  dem 
Absaugen  wurde  die  ganze  so  behandelte  Masse  ebenfalls  mit  5  1 
Wasser  im  Versuchsholländer  aufgeschlagen  und  totgcmahlen,  was 

14)Kuma  Gawa  imd  Suto,  Salkowsky-  Festlich 
[1904],  siehe  Leuchs,  Biochemische  Zeitschr.  23,  47  [1907]  und 
Brach,  Biochemische  Zeitsclir.  38,  468  [1912]. 

16)  Über  den  Bronze-  oder  Kupfergehalt  der  im  Holländer  ge- 
mahlenen Cellulosen  und  Nitrocellulosen  vergleiche  man  Sohwal- 
beundSchrimpff,  Angew.  Chem.  27,  662  [1914]. 


Auifatztell.  "l 

82.  Jahrgang  1919.J 

diesmal  33/4  Stunden  dauerte.  Dies  war  nach  der  oben  geäußerten 
Annahme  zu  erwarten,  da  die  wesentlich  geringere  Kupferzahl  von 
nur  1,17  auf  ein  teilweises  Verschwinden  der  Hydroeelluloso  schließen 
ließ.  Der  mit  Wasser  behandelte  Zellstoff  ist  unter  Nr.  4  der  Ver- 
suchsreihe C,  der  daraus  erhaltene  Schleim  unter  Nr.  5  aufgeführt. 
Der  Versuch,  durch  Behandeln  mit  heißem  Wasser  die  Hydroccllulose 
zu  entfernen,  geht  auf  eine  Arbeit  über  reine  Hydroccllulose  aus  Baum- 
wolle von  Hauser  und  Herzfeld  16)  zurück,  die  durch  langes 
Auswaschen  von  Hydrocellulose  mit  heißem  Wasser  im  Soxhlet  einen 
Rückstand  erhielten,  den  sie  für  reine  Cellulose  ansehen,  während  die 
Hydrocellulose  ihrer  Ansicht  nach  ein  Gemenge  von  Cellulose  mit 
mehr  oder  weniger  leicht  löslichen,  durch  die  Säurebehandlung  ent- 
standenen Dextrinen  ist;  eine  Anschauung,  die  in  ähnlicher  Form 
auch  schon  von  Harrison17)  geäußert  worden  ist. —  Diese  Dex- 
trine sollten  durch  die  obengenannte  Behandlung  mit  heißem  Wasser 
entfernt  werden  und  somit  ein  Zellstoff  mit  möglichst  wenig  Hydro- 
cellulose, d.  h.  also  ohne  größere  Mengen  beigemengter  Cellulose- 
dextrine  erhalten  werden. 

Die  Hypothese  von  Harrison  und  H  a  u  s  e  r  und  Herz- 
feld als  richtig  vorausgesetzt18),  würde  also  das  Vorhanden- 
sein von  Cellulosedextrinen  in  Zellstoffen  die 
Entstehung  des  Schleimes  begünstigen.  Zweifellos 
entstehen  solche  Abbauprodukte  der  Cellulose  in  großer  Menge  bei 
der  Zermürbung  der  Zellstoffe  nach  D.  R.  P.  303  498,  was  auch  aus 
der  hohen  Kupferzahl  der  zermürbten  Zellstoffe  hervorgeht.  So  erklärt 
sich  die  überaus  kurze  Zeit,  die  zum  Schleimigkollern  nötig  ist. 

Auch  der  Pergamynzellstoff  Nr.  1  der  Versuchsreihe  C  mit  einer 
ziemlich  hohen  Kupferzahl  ließ  sich  daher  leicht  zu  Schleim  mahlen, 
während  der  daraus  durch  Dämpfen  hergestellte  Zellstoff  der  Reihe  C 
Nr.  3  und  der  nicht  zermürbte  Sulfitzellstoff  der  Reihe  B  Nr.  1,  die 
beide  eine  sehr  geringe  Kupferzahl  haben,  nur  schwierig  und  langsam 
gemahlen  werden  konnten. 

Bei  Zellstoffen  mit  ursprünglich  geringer  Kupferzahl  steigt  diese 
während  des  Totmahlens  erheblich  an  (bei  B  Nr.  6  von  1,42  bis  2,23; 
bei  C  Nr.  5  von  1,84  bis  2,30).  Dies  scheint  dafür  zu  sprechen,  daß 
durch  das  Mahlen  mit  der  Zeit  auf  irgend  eine  Weise  allmählich  ein 
Abbau  geringer  Cellulosemengen  eintritt,"  und  so  infolge  der  Bildung 
von  Cellulosedextrinen  oder  Hydrocellulose,  schließlich  doch 
Schleimbildung  erfolgt.  Dies  geht  aus  den  Kupferzahlen  der  Schleime 
unter  B  Nr.  6  und  unter  C  Nr.  4  hervor,  die  wesentlich  höher  sind, 
als  die  der  ursprünglichen  Zellstoffe  unter  C  Nr.  3  und  B  Nr.  1.  Bei 
den  Zellstoffen,  die  schon  im  ursprünglichen  Zustand  größere  Mengen 
Dextrine  enthalten,  geht  die  Kupferzahl  infolge  der  erforderlichen 
nur  kurzen  Mahldauer  nicht  mehr  wesentlich  hinauf.  Bei  den  aus 
zermürbten  Zellstoffen  hergestellten  Schleimen  (A  3  und  B  3)  ist  die 
Kupferzahl  den  zermürbten  Zellstoffen  gegenüber  sogar  etwas  zurück- 
gegangen, wahrscheinlich  infolge  einer  beim  Eintrocknen  des  Schlei- 
mes erfolgten  Zersetzung  der  durch  vollständigen  Abbau  entstande- 
nen leichtlöslichen  Zucker. 

Bemerkenswert  ist  auch  das  Ansteigen  der  Hydratkupferzahl  beim 
Totmahlen,  was  auf  eine  Zunahme  der  Quellung  während  des  Mahlens 
hinweist. 

Die  Pentosane  scheinen  beim  Schleimigmahlen  an  und  für  sich 
nicht  oder  nur  ganz  unwesentlich  angegriffen  zu  werden.  Beim  Zer- 
mürben mit  Säuren  wird  jedoch  ein  Teil  der  löslichen  Pentosane  ab- 
gebaut, die  beim  Auswaschen  und  noch  mehr  beim  vorherigen  Dämp- 
fen mit  Wasserdampf  in  Lösung  gehen. 

Das  vor  dem  Trocknen  der  totgemahlenen  Schleime  abgesaugte 
Wasser  der  Schleime  wurde  ebenfalls  auf  seinen  Gehalt  an  reduzieren- 
den Stoffen  untersucht.  In  der  zu  2  g  Schleim  gehörenden  Wasser- 
menge —  100  cem  —  wurde  das  Reduktionsvermögen  bestimmt 
und  die  Kupferzahl  auf  100  Teile  des  wasser-  und  aschefrei  ge- 
dachten Schleims  umgerechnet. 


Schleim  durch 
Totmahlen 

Reihe 

B 
Nr.  8 

Reihe 

C 
Xr.  2 

Reihe 

C 
Nr.  3 

Reihe 

C 
Nr.  6 

Reihe 

D 
Nr.  1 

Reihe 

D 
Nr.  2 

Reihe 

D 
Nr.  3 

Schleim 

aus 
Baum- 
wolle 

Kupferzahl  des 
Filtrates  auf 
100  g  Zellstoff 
berechnet  .  . 

0,39 

0,27 

0,22 

0,11 

0,25 

0,30 

0,06 

0,45 

Der  Auswaschverlust  der  totgemahlenen  Zellstoffschleime  be- 
trägt höchstens  etwa  0,1 — 0,2%.  Es  handelt  sich,  wie  aus  diesen  Zah- 


")  Chem.-Ztg.  39,  689  [19151- 

")  Harrison,  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  28,  224  [1912]. 
,8)  Eine  im  Gange  befindliche  Untersuchung  über  das  Verhalten 
von  Hydrocellulosen  scheint  ein©  Stütze  für  diese  Hypothese  zu  sein. 
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len  hervorgeht,  um  reduzierende  Substanz,  anscheinend  um  durch  den 
Mahlungsprozeß  entstandene  Zucker  oder  wasserlösliche  Dextrine. 

Die  aus  den  zermürbten  Zellstoffen  hergestellten  Schleime  wur- 
den, wie  erwähnt,  mit  dem  Wasser,  das  eine  beträchtliche  Menge  redu- 
zierender zum  Schleim  gehörige  Stoffe  enthält,  eingedunstet. 

Für  das  Vorhandensein  von  Cellulosedextrinen  in  dem  Schleime 
spricht  auch  das  Zurückgehen  der  Kupferzahl  bei  langein  Stehen  des 
Schleimes  an  der  Luft.  Der  Schleim  verfärbt  sich  dabei  und  wird 
schwach  rosa.  Vielleicht  werden  die  Cellulosedcxtrine  von  gewissen 
Bakterien  zerstört,  und  daher  kann  alkalische  Fehlinglösung  nicht 
mehr  so  stark  reduziert  werden.  Die  Konstanten  eines  durch  lange 
Lagerung  verdorbenen  Schleimes  sind  in  der  Zahlentafel  I  unter 
Nr.  3  der  Versuchsreihe  C  gegeben. 

Zur  weiteren  Stütze  der  oben  angeführten  Hypothese  über  die 
Rolle  der  Hydrocellulose  oder  der  Cellulosedextrine,  bei  der  Schleim- 
bildung wurden  eine  Anzahl  Zellstoffe,  die  nach  Angabe  der  liefern- 
den Fabriken  eigens  für  die  Schlcimbildung  hergestellt  waren,  und 
die  uns  von  einigen  Firmen  freundlichst  überlassen  wurden,  unter- 
sucht.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Konstanten  dieser  Zellstoffe. 


Zahlentafel  II. 


Lfd.  Nr. 

Rerechnet  auf  wasser-  und  aschefreie  Subitanz 

Wasser 

% 

Asche 

des  Zell- 
stoffes 

% 

Kupferzahl 

Körrig. 
Kupferzahl 

Hydrat- 
kupferzahl 

Pentosan 

%' 

1 

6,51 

0,79 

2,53 

1,76 

0,77 

5,69 

2 

6,50 

0,85 

2,24 

1,13 

1,11 

5,11 

3 

6,15 

0,63 

2,40 

1,60 

0,80 

5,53 

4 

9,14 

1,10 

2,20 

1,84 

0,36 

6,93 

5 

11,02 

1,08 

2,41 

1,98 

0,43 

5,91 

6 

10,56 

0,96 

2,53 

2,01 

0,52 

5,32 

7 

10,70 

1,09 

1,59 

1,26 

0,33 

5,30 

8 

9,61 

1,25 

2,57 

2,28 

0,29 

5,08 

9 

8,93 

0,97 

2,46 

2,00 

0,46 

6,13 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  daß  die  Kupferzahlen  dieser  zur 
Pergamynherstellung  dienenden  Mitscherlichzellstoffe  mit  Aus- 
nahme von  Nr.  7  tatsächlich  ziemlich  hoch  sind.  Nr.  7  scheint  ent- 
weder durch  fehlerhafte  Kochung  entstanden  oder  durch  eine  Ver- 
wechslung in  der  Fabrik  zu  den  anderen  uns  gelieferten  Pergamyn- 
zellstoffen  gekommen  sein.  Dieser  Zellstoff  müßte  also  zur  Pergamyn- 
bildung  nicht  geeignet  sein. 

Zum  Beweise  dieser  Vermutung  wurden  100  g  des  Zellstoffes  mit 
5  1  Wasser  in  dem  Versuchsholländer  aufgeschlagen  und  bis  zum 
Stillstand  des  Zellstoffbreies  gemahlen.  Der  vollständige  Stillstand 
trat  erst  nach  474  Stunden  ein,  was  mit  unserer  Annahme  sehr  gut 
übereinstimmt.  Eine  vollständige  Schleim  bildung  war  aber  selbst 
zu  diesem  Zeitpunkte  noch  nicht  eingetreten.  Die  chemischen  Kon- 
stanten dieses  Zellstoff  Schleimes  sind  in  der  Zahlentafel  III  unter 
Nr.  1  zu  finden. 

Die  Hydratkupferzahlen  sind  bei  den  untersuchten  Zellstoffen 
ziemlich  hoch,  sie  schwanken  zwischen  0,3  und  0,4.  Die  Nr.  1 — 3 
haben  sogar  eine  über  doppelt  so  hohe  Hydratkupferzahl.  Um  fest- 
zustellen, ob  auch  diese  einen  Einfluß  auf  die  Schleimbildung  hat, 
wurden  100  g  des  Zellstoffes  Nr.  319)  im  Holländer  mit  5  Liter  Wasser 
aufgeschlagen  und  versucht,  ihn  zu  Schleim  zu  mahlen.  Das  Mahlen 
dauerte  bis  zum  Stillstand  des  Zellstoffbreies  im  Holländer  fast 
3  V4  Stunden.  Der  Zellstoff  nahm  im  Holländer  ein  recht  großes 
Volumen  ein,  was  einen  hohen  Quellgrad  anzeigt,  der  ja  auch  schon 
durch  die  hohe  Hydratkupferzahl  ausgedrückt  wird.  Beim  vollstän- 
digen Stillstand  war  auch  hier  eine  vollkommene  Schleim- 
bildung noch  nicht  eingetreten.  Die  Pergamynbildung  scheint  dem- 
nach nicht  nur  von  einer  hohen  Kupferzahl,  sondern  von  einer  mög- 
lichst hohen  korrigierten  Kupferzahl  (also  einer  kleinen  Hydrat- 
kupferzahl) begünstigt  zu  werden.  Ein  hoher  anfänglicher  Quellgrad, 
der  durch  eine  hohe  Hydratkupferzahl  ausgedrückt  ist,  wirkt  außer- 
dem, wenigstens  im  kleinen  Versuchsholländer,  ungünstig,  da  er 
vorzeitigen  Stillstand  des  Faserbreies  und  damit  unzureichende 
Zerkleinerung  veranlaßt.  Die  Konstanten  für  diesen  Schleim  sind 
in  der  Zahlentafel  III  unter  Nr.  2  niedergelegt.  Die  sehr  hohe 
Hydratkupferzahl  war  nach  der  Mahlung  etwas  zurückgegangen. 

Die  anscheinend  verwickelten  Quellungsvorgänge  beim  Mahlen 
durch  Messung  zu  verfolgen,  ist  gegenwärtig  Gegenstand  noch  nicht 
abgeschlossener  Untersuchungen. 

Endlich  wurde  noch  aus  den  neun  untersuchten  Zellstoffen  Nr.  9 
als  Typ  eines  für  Pergamynpapiere  besonders  geeigneten  Zellstoffes 
herausgegriffen  und  100  g  mit  5  1  Wasser  in  dem  Versuchsholländer 

19)  Vom  Zellstoff  Nr.  2  mit  noch  höherer  Hydratkupferzahl 
war  nicht  mehr  die  genügende  Menge  vorhanden. 

36* 
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aufgeschlagen  und  gemahlen.  Die  Zeitdauer  des  Mahlens  bis  zur 
völligen  Schleimbildung  bestätigte  die  bisherigen  Versuche,  sie  betrug 
genau  2  Stunden.  Die  Ergebnisse  der  chemischen  Untersuchung  die- 
ses Schleims  sind  in  der  Zahlentafel  III  unter  Nr.  3  eingetragen. 


Zahlentafel  III. 
Versuchsreihe  D. 


Für  wasser-  und  aschefreie  Substanz 

Zellstoff 

Wasser 

Asche 

Kupfer- 
zahl 

Körrig. 
Kupfer- 

Hydrat- 
kupfer- 

Pentosan 

% 

% 

zahl 

zahl 

% 

1.  Zellstoff  Nr.  7  der 

Zahlentafel  II,  tot- 

gemahlen .... 

5,39 

1,01 

1,86 

1,36 

0,50 

5,18 

2.  Zellstoff  Nr.  3  der 

Zahlentafel  II,  tot- 

gemahlen .... 

7,31 

0,76 

2,40 

1,87 

0,53 

5,18 

3.  Zellstoff  Nr.  9  der 

Zahlentafel  II,  tot- 

gemahlen .... 

13,57 

1,20 

3,30 

2,87 

0,43 

5,42 

Interessant  ist  noch  ein  Vergleich  mit  Baumwolle.  Schwalbe 
und  Robinoff20)  haben  diese  im  Holländer  gemahlen  und  eben- 
falls eine  beträchtliche  Zunahme  der  Kupferzahl  und  der  Hydrat- 
kupferzahl festgestellt.  Folgendes  sind  die  Werte,  die  dafür  gefunden 
worden  sind. 


Zahlentafel  IV.    (Aus  Robinoff,  a.  a.  O.) 
Normale  Maccobaumwollcellulose. 


Dauer  des  Mahlens 
in  Stunden 

Wasser 

% 

Kupferzahl 

Körrig. 
Kupferzahl 

Hydrat- 
kupferzahl 

0 

6,27 

0,51 

0,22 

0,25 

1 

6,60 

0,56 

0,27 

0,29 

4 

7,87 

1,06 

0,49 

0,58 

Zum  genaueren  Vergleich  mit  den  untersuchten  Holzzellstoffen 
wurden  100  g  einer  gewöhnlichen  Nitrierbaumwolle  mit  5  1  Wasser 
in  dem  kleinen  Versuchsholländer  aufgeschlagen  und  dann  versucht, 
sie  totzumahlen.  Nach  12  stündigem  Mahlen  war  der  Stoff  immer 
noch  nicht  zum  Stillstand  gekommen;  allerdings  war  vollständige 
Pergamynbildung  eingetreten.  Dieser  Schleim  wurde  getrocknet  genau 
wie  der  aus  den  Zellstoffen  hergestellte  Schleim,  und  ebenso  untersucht. 

Die  chemischen  Konstanten  der  Baumwolle  und  des  daraus  her- 
gestellten Schleims  sind  in  der  folgenden  Tafel  angegeben. 


Zahlentafel  V. 


Wasser 

% 

Asche 
% 

Berechn 

Kupfer- 
zahl 

et  auf  was 
Sub 

Körrig. 
Kupfer- 
zahl 

ser-  und  a 
itanz 

Hydrat- 
kupfer- 
zahl 

ächefreie 

Pentosan 

% 

Nitrierbaumwolle 
Schleim  daraus  . 

5,83 
9,53 

0,03 
5,20 21) 

0,58 
2,38 21) 

0,28 
1,62 

0,30 
0,76 

1,3022) 
2,01 22) 

Die  Kupferzahl  und  auch  die  Hydratkupferzahl  sind  also  noch 
ganz  wesentlich  höher  geworden,  als  sie  Robinoff  für  die  Mahl- 
dauer von  4  Stunden  fand.  Die  korrigierte  Kupferzahl  stieg  um  das 
Vierfache,  während  die  Hydratkupferzahl  um  mehr  als  das  Doppelte 
in  die  Höhe  ging,  wozu  noch  die  im  Schleimwasser  vorhandene  redu- 
zierende Substanz  im  Betrage  von  0,45  kommt.  Die  zur  Schleim- 
bildung erforderliche  lange  Mahldauer  spricht  wieder  dafür,  daß 
zur  Schleimbildung  eine  gewisse  Menge  Hydrocellulose  oder  Cellu- 
losedextrine  (Hemicellulosen  ?)  in  der  Cellulose  vorhanden  sein  muß. 
Fast  reine  Cellulose,  wie  es  die  Baumwolle  mit  ihrer  geringen  Kupfer- 

20)  Robinoff,  Über  die  Einwirkung  von  Wasser  und  Natron- 
lauge auf  Baumwollcellulose.  Dissertation,  Darmstadt  1912.  Sonder- 
druck bei  Gebr.  Bornträger,  Berlin  1912. 

21)  Der  Kupfergehalt  des  Schleims,  entstanden  durch  den  Ver- 
schleiß der  Bronzemesser  bei  dem  überaus  langen  /Mahlen  von  12 
Stunden  betrug  2,67%.  Dieser  Wert  ist  auch  in  der  ursprünglich 
erhaltenen  Kupferzahl  und  Hydratkupferzahl  enthalten  gewesen, 
in  dieser  Tabelle  aber  abgezogen,  so  daß  die  Werte  für  Kupfer-  und 
Hydratkupferzahl  nur  von  im  Schleim  vorhandener  reduzierender 
Substanz  herrühren.  Bei  den  Kupfer-  und  Hydratkupferzahlen 
der  anderen,  kürzer  gemahlenen  Schleime  war  eine  Korrektur  un- 
nötig, da  der  Wert  für  ein  eingelagertes  Kupfer  0,01 — 0,02%,  im 
höchsten  Falle  0,04%  betrug. 

22)  Eine  Erklärung  für  diese  Zunahme  des  Pentosanwertes  kann 
vorderhand  noch  nicht  gegeben  werden. 


zahl  ist,  läßt  sich  wegen  der  Abwesenheit  von  Cellulosedextrinen 
nur  schwer  schleimig  mahlen. 

Auch  aus  dem  Zahlenmaterial  der  Tafeln  I  und  II  muß  ferner 
geschlossen  werden,  daß  eine  gewisse  Hydrolyse  durch  Säure  zur 
Schleimbildung  nötig  ist,  oder  aber,  daß  es  erforderlich  ist,  die  von 
Natur  vorhandenen,  leicht  Schleim  bildenden  Kohlehydrate  von 
Art  der  Hemicellulosen  während  der  Kochung  vor  Hydrolyse  zu 
bewahren.  Wenn  diese  Substanzen  fehlen,  werden  sie  scheinbar  durch 
langes  Mahlen  im  Holländer  erzeugt,  wofür  das  Heraufgehen  der 
Kupferzahlen  spricht.  Für  die  Fabrikation  müßte  also  eine  hohe  korri- 
gierte Kupferzahl  und  eine  verhältnismäßig  niedrige  Hydratkupfer - 
zahl  für  Pergamynzellstoff e  erstrebt  werden.  Es  muß  allerdings  betont 
werden,  daß  die  Schlußfolgerungen  insbesondere  die  in  bezug  auf  die 
Hydratkupferzahl,  also  den  Quellgrad,  zunächst  nur  für  die  Arbeits- 
bedingungen in  dem  hier  benutzten  Versuchsholländer  gilt.  Dieser  be- 
wältigt nur  eine  Stoffkonzentration  von  2%,  während  die  großen  Fa- 
brikholländer mit  einer  solchen  von  etwa  8%  arbeiten.  Die  Bedingun- 
gen für  die  Schleimbildung  sind  in  diesen  günstiger,  da  die  großen 
Mahlholländer  mit  viel  stumpferen  Messern  arbeiten  als  der  kleine 
Versuchsholländer,  also  viel  höhere  Quetschwirkung  ausüben  können. 
Es  muß  daher  Aufgabe  der  Fabriken  bleiben,  diese  Frage  unter  ständi- 
ger Analysenkontrolle  in  der  oben  aufgeführten  Form  nachzuprüfen. 

Um  die  Zusammenhänge,  die  nach  den  beschriebenen  im  Ver- 
suchsholländer ausgeführten  Versuchen  zwischen  korrigierter  Kup- 
ferzahl und  vielleicht  Hydratkupferzahl  einerseits  und  der  Zeit,  die 
bis  zur  Schleimigmahlung  andererseits  bestehen,  in  übersichtlicher 
Weise  zeigen  zu  können,  sind  diese  Zahlen  in  der  folgenden  Tafel 
noch  einmal  zusammengestellt. 

Zahlentafel  VI. 


S  S  — 

"cS  ^  — 

et 

Zellstoff 

O.  es 
3  N 

'p  J3 
i!  O.  cS 
S  3  N 

i-£3 

■o  O.  a 

>,  3  N 

!n3 

3  o> 
CS  ^  J3 

Bemerkungen 

M 

mm 

Q  CS 

Nach  D.R.P.  303498 

zermürbter  Natron- 

zellstoff. Versuchs- 

reihe A,  Nr.  2  .  .  . 

14,39 

14,02 

0,37 

[20  Min. 

gekollert 

Ungebl.  Sulfitzellstoff. 

Vers. -Reihe  B,  Nr.  1 

1,56 

1,42 

0,14 

33/4  Std. 

Ungebl.  Sulfitzellstoff 

nach  D.  R.  P.  303  498 

zermürbt.  Versuchs- 

reihe B,  Nr.  2  .  .  . 

8,15 

7,74 

0,41 

20  Min. 

gekollert 

Pergamynzellstoff  Nr.  4 

der  Tafel  II,  u.  Nr.  1 

der  Versuchsreihe  C 

2,20 

1,84 

0,36 

2  Std.  lOMin. 

Ders.  Zellstoff,  24  Std. 

mitWasser  gedämpft. 

Versuchsreihe  C,  Nr.  4 

1,17 

1,03 

0,14 

33/4  Std. 

Pergamynzellstoff  Nr.  7 

der  Tafel  II  ...  . 

1,59 

1,26 

0,33 

4V4  Std. 

Pergamynzellstoff  Nr.  9 

der  Tafel  II  ...  . 

2,46 

2,00 

0,46 

2  Std. 

Nitrierbaumwolle    .  . 

0,58 

0,28 

0,30 

12  Std. 

Nach    12  stündig. 

Mahlen  war  zwar 
Schleimbildung, 
aber  noch  kein 
Stillstand  einge- 
treten. 

Die  äußerüche  Ähnlichkeit  der  Zellstoffschleime  mit  den  durch 
Alkalien  gequollenen  Cellulosen  legt  die  Vermutung  nahe,  daß  beide 
Arten  gequollener  Zellstoffe  mit  Jodjodkalium  oder  Chlorzinkjod  - 
lösung  unter  Entstehung  blauschwarzer,  schwer  auswaschbarer  Farb- 
flecke reagieren.  Wie  aber  Schwalbe23)  schon  früher  nachge- 
wiesen hat,  ist  der  Jodfleck  bei  den  durch  Mahlen  erzeugten  Zellstoff- 
schleimen sowie  bei  den  Pergamynpapieren  durchaus  unbeständig. 
Er  schwindet  in  wenigen  Minuten,  während  bei  den  merzerisierten 
Zellstoffen  das  Auswaschen  des  blauen  Jodfleckes  Stunden  in  An- 
spruch nehmen  kann.  Wir  haben  unser  sämtliches  vorhandenes 
Schleimmaterial  mit  den  Jodlösungen  geprüft  und  die  Angaben  von 
Schwalbe  vollauf  bestätigt  gefunden. 

In  der  eingangs  erwähnten  Arbeit  über  Pergamyn  hat  Hof - 
mra  n  n 24)  den  Nachweis  geführt,  daß  bei  der  Hydrolyse  von  Sulfit- 
zellstoffschleim ziemlich  genau  ebensoviel  Zucker  gebildet  wird,  wie 
aus  dem  Sulfitzellstoff  selbst  vor  der  Mahlung  zu  Schleim.  Er  hat 
daraus,  wie  schon  erwähnt,  den  Schluß  gezogen,  daß  die  Schleim- 

23)  Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose.  Berlin  1911.  Seite  164. 

24)  HansHofmann,  Untersuchung  über  Pergamyn.  Disser- 
tation, Göttingen  [1906]. 
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bildung  ein  lediglich  mechanischer  Vorgang  sei,  chemische  Umwand- 
lungen nicht  in  Frage  kommen.  Die  bei  den  vorstehend  geschilderten 
Versuchen  gewonnenen  Zahlen  zeigen  aber,  daß  diese  Anschauung 
irrig  ist.  Nicht  nur  mechanische,  auch  chemische,  wahrscheinlich 
hydrolytische  Vorgänge  spielen  sich  ab,  die  in  einer  deutlichen  Er- 
höhung der  Kupferzahl  und  Hydratkupferzahl  (des  Quellgrades) 
ihren  Ausdruck  finden.  Die  Hydrolyse  der  Zellstoffe  mit  Säuren  ist 
ein  Vorgang,  der  nur  mit  großer  Vorsicht  bei  messenden  Versuchen 
verwendet  werden  kann.  Zwar  ist  es  Schwalbe25)  gelungen, 
die  verschiedenen  Quellungsgrade  der  Baumwollcellulose,  die  durch 
Natronlaugen  verschiedener  Konzentrationen  hervorgerufen  werden, 
mittels  saurer  Hydrolyse  nachzuweisen.  Aber  nur  bei  solchen  ver- 
hältnismäßig groben  Unterschieden  im  Quellgrade  ist  selbst  bei  der 
einheitlichen  Baumwollcellulose  ein  Erfolg  zu  erzielen.  Bei  feineren 
Unterschieden  versagt  die  Met  hode  sowohl  bei  der  Baumwollcellulose26) 
selbst,  als  auch  bei  Holzzellstoffen27),  die  neben  Cellulose  doch  auch 
noch  recht  erhebliche  Mengen  anderer  Stoffe,  nämlich  viel  Pentosan, 
enthalten.  Die  Hydrolyse  als  Meßmethode  versagt  also  bei  den  nicht 
einheitlichen  Zellstoffen. 

Bei  solchem  nicht  einheitlichen  Material  überlagern  sich  gewis- 
sermaßen die  Reaktionen.  Eine  Kupferzahl  kann  vom  Zellstoff  selbst, 
aber  auch  von  den  noch  vorhandenen  Inkrusten  herrühren;  eine 
Hydratkupferzahl  hat  vielleicht  ihre  Ursache  mehr  im  Quellgrad  der 
Inkrusten,  als  in  demjenigen  der  Zellstoffe.  Es  ist  also  sehr  wohl 
der  Eall  denkbar,  daß  ein  Zellstoff  von  mittlerer  Kupferzahl  Cellulose 
von  hohen  Inkrusten,  aber  von  niederem  Reduktionsvermögen  ent- 
hält, und  eine  mittlere  Hydratkupferzahl  gefunden  wird,  wenn  die 
Cellulose  einen  sehr  niederen  Quellgrad,  die  Inkrusten  einen  sehr 
hohen  besitzen.  Weitere  Abänderungen  der  „Konstanten"  können 
sich  dann  durch  das  sehr  verschiedene  Mengenverhältnis  von  Zell- 
stoff und  Inkrusten  ergeben.  Also  nicht  nur  die  chemischen  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Bestandteile  der  Zellstoffe,  auch  deren  Mengen- 
verhältnis müssen  die  Konstanten  beeinflussen.  Nur  eine  Verfeinerung 
dernoch  zu  groben  Untersuchungsmethoden  kann  hier  Abhilfe  schaffen. 

Mit  den  vorstehend  erwähnten  Vorbehalten  lassen  sich  aus  dem 
mitgeteilten  Zahlenmaterial  etwa  nachstehende  Schlußfolgerungen 
ableiten: 

L  Zellstoff  schleime  entstehen  durch  mechanische  Zerkleinerung 
unter  Anwachsen  des  Reduktionsvermögens  (der  Kupferzahl)  und 
des  Quellgrades  (der  Hydratkupferzahl). 

2.  Die  Schleimbildung  erfährt  wesentliche  Beschleunigung,  wenn 
vor  der  mechanischen  Bearbeitung  die  Zellstoffe  mit  Säuren  be- 
handelt werden, 

3.  Die  Schleimbildung  scheint  demnach  auf  der  Bildung  von 
hydrolytischen  Abbauprodukten  (Cellulosedextrinen),  die  sich  von 
den  Zellstoffen  durch  erhöhtes  Reduktionsvermögen  (höhere  Kupfer- 
zahl) unterscheiden,  zu  beruhen. 

4.  Die  für  Schleimpapiere  —  Pergamynpapiere  —  besonders 
fabrikatorisch  hergestellten  Mitscherlich-Zellstoffe  zeigen  fast  durch- 
weg hohe  Kupferzahlen,  enthalten  also  wohl  erhebliche  Mengen 
von  Cellulosedextrinen  oder  vielleicht  Hemicellulosen. 

5.  Das  Schleimbildungsvermögen  der  Zellstoffe  wird  durch  län- 
geres Kochen  mit  Wasser  oder.  Ausdämpf en  erheblich  herabgesetzt. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt.  [A.  119.] 


Technische  Fetthärtung  mit  Nickel 
als  Katalysator. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Ubbelohde  und  Dr.  Th.  Svanoe. 

(Fortsetzung  von  S.  262.) 

Verglelchung  des  Wirkungsgrades  der  Verfahren  von  Norinann 
und  Wilbuschewitsch. 

Bei  dem  Verfahren  von  N  o  r  m  a  n  n  tritt  der  Wasserstoff  mit 
dem  Ölkatalysator  an  der  Oberfläche  der  Wasserstoff  blasen,  bei  dem 
Verfahren  von  Wilbuschewitsch  jedoch  an  der  Oberfläche 
der  fein  verteilten  Ölkatalysatortropfen  zusammen.  Die  beim  Ein- 
leiten von  Gas  in  eine  Flüssigkeit  erzeugten  Gasblasen  besitzen  be- 
kanntlich erhebliche  Größe  von  in  der  Regel  nicht  weniger  als  100  mm3 
Inhalt.  Bei  der  Zerstäubung  von  Flüssigkeiten  dagegen  wird  mit 
Leichtigkeit  ein  Flüssigkeitsstau b  erzielt,  dessen  einzelne  Tropfen 
außerordentlich  viel  feiner  sind.  Infolgedessen  dürfte  durch  die  viel 

")  Schwalbe,  Angew.  Chem.  %i,  1321  [1908];  %%,  197  [1909]. 
2')  R  o  b  i  n  o  f  f  ,  Über  die  Einwirkung  von  Wasser  und  Natron- 
lauge auf  Baumwollcellulose.    Dissertation,  Darmstadt  [1912]. 
w)  Schulz,  Zur  Kenntnis  der  Cellulosearten.    Berlin  [1911]. 


größere  Berührungsfläche  das  Verführen  von  Wi  1  bu  sc  hewitsch 
in  bezug  auf  Recluktionsgesch'windigkeit  überlegen  sein.  Dies  er- 
gaben auch  die  praktischen  Versuch 

Bei  der  Vergleichung  zogen  wir  Versuche  mit  gleichen  Mengen 
desselben  Katalysators  heran  und  wählten  für  den  N  o  r  m  a  n  n  sehen 
Apparat  die  günstigsten  Versuche  (Tourenzahl  3200  und  50  1  Wasser- 
stoff in  der  Stunde).  Für  den  Apparat  von  Wilbuschewitsch 
wählten  wir  normale  Verhältnisse,  d.  h.  diejenige  Umdrehungsge- 
schwindigkeit der  Pumpe,  welche  die  normale  Düsenstreuung  her- 


Tafel  12.  Vergleichung  der  Apparate  von  Normann 
(ausgezogen)  und  Wilbuschewitsch  (gestrichelt). 
Cottonöl.  —  Germania-Katalysator;  0,15%  Ni. 
Normannscher  Apparat.  Wibusehewitschscher  Apparat. 

H2-Menge  =  50  1/Std. 
Tourenzahl  =  3200. 


H, -Druck  =  8  Atm. 
Tourenzahl  =  2600. 


fl0°  tfjrmann 


 i  i  i  i  2_ 


/5 


30 


6o 


Tafel  13.   Vergleichung  der  Apparate  von  Normann, 
Wilbuschewitsch  und  Erdmann. 

Tran.  —  Germania-Katalysator;  0,3%  Ni. 
Normannscher  Apparat.  Wilbuschewitschscher  Apparat. 

HVMenge  =  60  l'Std.  H2-Druck  =  8  Atm. 

Tourenzahl  =  3200.  Tourenzahl  =  2600. 

vorbringt  und  den  im  praktischen  Betrieb  benutzten  Überdruck  von 
8  Atmosphären.  Die  Temperatur  von  120°  bei  Beginn  stieg  bei  sol- 
chen Versuchen  bis  auf  165°.  Da  also  nicht  dieselbe  Temperatur 
während  der  ganzen  Dauer  der  Versuche  herrschte,  so  haben  wir 
zwei  Versuche  mit  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  zum  Vergleich 
herangezogen,  einen  mit  der  Anfangstemperatur  des  Wilbusche- 
witsch sehen  Versuchs  (120°)  und  einen  mit  der  die  Endtempera- 
tur des  Wilbuschewitsch  sehen  Versuchs  noch  etwas  über- 
steigenden Temperatur  von  170°.  Der  zweite  Versuch  hätte  durch 
die  dauernd  höhere  Temperatur  überlegen  sein  müssen.  Wie  jedoch 
aus  Tafel  12  ohne  weiteres  hervorgeht,  ist  der  Wilbusche- 
witsch sehe  Apparat  selbst  diesem  Versuch  gegenüber  ganz  außer- 
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ordentlich  überlegen,  denn  die  Kurve  3  entspricht  einer  etwa  5  mal 
größeren  Hydrierungsgeschwindigkeit  als  Kurve  2  und  einer  etwa 
16  mal  größeren  als  die  der  Kurve  1.  Dasselbe  Verhältnis  zwischen 
dem  Wirkungsgrade  der  beiden  Apparate  findet  man  auch  bei  Tran 
(vgl.  Tafel  13). 

Bei  den  in  den  Tafeln  12  und  13  zusammengestellten  Versuchen 
herrschte  bei  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  der  Druck  von  1  Atmo- 
sphäre, bei  dem  Wilbuschewitsch  sehen  Apparat  dagegen 
Überdruck.  Dies  ist  insofern  berechtigt,  als  das  Verfahren  von 
Wilbuschewitsch  Überdruck  vorsieht,  das  N  o  r  m  a  n  n  - 
sehe  Verfahren  dagegen  nicht. 

Das  Verfahren  von  Wilbuschewitsch  bleibt  aber  über- 
legen, auch  wenn  der  Überdruck  fortgelassen  wird,  wie  die  frühere 
Kurventafel  11  zeigt.  Die  Kurve  1  auf  dieser  Tafel  entspricht  dem 
N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  und  der  Temperatur  von  145  °,  die  Kurve  2 
entspricht  dem  Wilbuschewitsch  sehen  Apparat  und  der  Tem- 
peratur von  120 — 147°  bei  einem  Überdruck  von  0,5 — 0,75  Atmo- 
sphären. Obwohl  also  die  Temperatur  bei  diesem  Apparat  erst  gegen 
Schluß  des  Versuchs  diejenige  Höhe  erreichte,  welche  bei  dem 
N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  von  Anfang  an  innegehalten  wurde, 
war  doch  die  Hydrierungsgeschwindigkeit  bei  dem  Wilbusche- 
witsch sehen  Apparat  erheblich  größer  als  bei  dem  Normann  sehen. 

Die  Kurve  für  1  Atm.  konnte  nur  durch  Extrapolation  aus  den 
experimentell  erhaltenen  Kurven  gefunden  werden.  Hier  waren  nun 
zwei  Wege  gangbar:  Entweder  zeichnete  man  die  Kurven  als  Funk- 
tion der  Zeit  und  des  Druckes  und  erhielt  also  Kurven  gleicher  Jod- 
zahl, woraus  man  die  Zeit  extrapolieren  kann,  nach'der  bei  einer 
Atmosphäre  eine  bestimmte  Jodzahl  erhalten  wird.  Unglücklicher- 
weise liegen  diese  Werte  in  dem  Gebiet  stärkster  Kurvenkrümmung, 
und  durch  Extrapolation  erhält  man  zu  hohe  Werte  (Kurve  a).  Oder 
man  trägt  die  Jodzahlen  als  Funktion  des  Atmosphärendrucks  für 
bestimmte  Zeiten  auf.  Diese  Kurven  sind  viel  flacher,  und  die  extra- 
polierten Werte  sind,  wenn  man  die  Kurven  einfach' verlängert,  zu 
niedrig  (Kurve  6). 

Man  wird  daher  am  wenigsten  fehlgehen,  wenn  man  für  den  Gang 
der  Jodzahlen  mit  der  Zeit  bei  1  Atm.'  das  Mittel  zwischen  den 
beiden  Extrapolationen  annimmt. 

Aus  den  extrapolierten  Kurven  (gestrichelt)  sieht  man,~daß  auch 
beim  gewöhnlichen *" Atmosphärendruck  der  Apparat  von  Wil- 
b  u  s  c  h  e  w'i  t  s  c  hadern  Normann  sehen  Apparat  überlegen  ist. 


Wasserstoffausnutzung. 
Von  Wichtigkeit  für  die  Beurteilung  der  Verfahren  ist  auch  noch 
die  Ausnutzung  des  Wasserstoffs,  d.  h.  das  Verhältnis  des  bei  der 
Reaktion  angelagerten  Wasserstoffs  zu  der  eingeführten  Wasserstoff- 
menge. 

Bei  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  wird  dieses  Verhältnis  in 
folgender  Weise  berechnet: 

Die  gesamte  eingeführte  Wasserstoffmenge  wurde  bekanntlich 
mit}  Hilfe  i  eines  Capillargasmessers  gemessen  (vgl.  S.  258).  An- 
dererseits konnte  aus  der  Menge  des  Öles,  seiner  anfänglichen  Jod- 
zahl und  seiner  Jodzahl  nach  der  Hydrierung  die  angelagerte  Wasser- 
stoffmenge berechnet  werden.  Hieraus  ergeben  sich  die  relativen 
Mengen  des  angelagerten  Wasserstoffs  in  Prozenten. 

Beispiele  der  Berechnung  (Versuch  57,  Cottonöl) :  Abnahme  der  Jod- 
zahl =  82;  V2  Mol volumen Wasserstoff  bei  20°  und  751  mm  =  12,15  1; 

82  •  150  '12  15 

Atomgewicht  des  Jods  =  126;  150  g  Öl  nehmen  auf  =  — ^qq — — 

=  11,9  \H2.    Eingeführte  Wasserstoff  menge  =  50  1  (bei  20°  und 
11,9 

751  mm).    Ausnutzung  =  ~~  ■  100  =  23,8%. 

Durch  zahlreiche  Versuche  wurde  festgestellt,  daß  die  Ausnutzung 
abnimmt,  wenn  die  eingeleitete  Wasserstoff  menge  größer  wird. 

Bei  dem  W,i  lbuschewitsch  sehen  Apparat  wurde  der  ange- 
lagerte Wasserstoff  in  derselben  Weise  festgestellt.  Der  nicht  be- 
nutzte Wasserstoff  wurde  berechnet  aus  dem  nicht  von  Öl  einge- 
nommenen Rauminhalt  des  Apparats  und  dem  Wasserstoffdruck  bei 
Abbrechen  des  Versuchs. 

Beispiel  der  Berechnung: 

Inhalt  des  Apparates  =  20  1, 

Verwendete  Menge  Öl  6  kg  =  7,5  1  (spez.  Gew.  des  Öles  =  0,8). 

Der  überschüssige  Wasserstoff  hat  somit  einen  Raum  von 
(20  —  7,5)  =  12,5  1  eingenommen.  K|  ,f  P  f»  1 

Bei  einem  Versuch  wurden  8  Atmosphären  (Überdruck)  verwendet, 
und  die  Temperatur  war  bei  Abbrechen  desselben  151°.  Abnahme 
der  Jodzahl  «=  106. 


V2  Molvolumen  des  Wasserstoffs  bei  0°  und  760  mm  =  11,21- 

Angelagerte  Menge  Wasserstoff  (für  6000  g  Öl)  =  *°  ioo^2^6~i2 
=  565  1  (bei  0°  und  760  mm). 

Um  nun  die  überschüssige  Wasserstoffmenge  mit  der  angelagerten 
vergleichen  zu  können,  muß  man  die  überschüssige  Menge  auf  0° 
und  760  mm  reduzieren. 

Das  Volumen  V0  wird  dann  gleich 

9  •  12,5  •  273 


V  -  P  '  v  *  T» 
*  o  — 


Ausnutzung: 


565 


T  •  Po  (273  +  151)  •  1 


=  72,5 


(565  +  72,5) 


•  100  =  88,6  %. 


Vergleichung  des  Wirkungsgrades  des  Verfahrens   von  Erdmann 
und  der  beiden  anderen  Verfahren. 

Die  Berührung  zwischen  Öl,  Katalysator  und  Wasserstoff  geht 
bei  dem  Verfahren  von  Erdmann  in  durchaus  anderer  Form  vor 
sich,  als  bei  den  beiden  anderen  Verfahren,  denn  das  Öl  rieselt  über 
kleine  Katalysatorstückchen  in  dünner  Schicht  herab,  so  daß  diese 
Schicht  auf  der  einen  Seite  den  Katalysator,  auf  der  anderen  den 
Wasserstoff  berührt.  Der  Wasserstoff  muß  also  durch  Lösung  und 
Mischung  zunächst  die  Ölschicht  durchdringen,  um  dann  an  der 
Berührungsstelle  von  Öl  und  Katalysator  reduzierend  zu  wirken. 

Die  Berührungsmöglichkeit  wird  bei  diesem  Verfahren  um  so 
größer  sein,  je  dünner  die  Ölschicht  auf  den  Katalysatorstückchen 
ist,  so  daß  hierin  ein  Mittel  gegeben  wäre,  die  Reduktionsgeschwin- 
digkeit zu  steigern.  Dieser  Vorteil  wird  freilich  dadurch  beeinträch- 
tigt, daß  die  Kapazität  des  Apparates  kleiner  wird,  wenn  die  Öl- 
schicht auf  den  Katalysatorstückchen  dünner  ist.  Eine  Schlußfolge- 
rung auf  die  Leistungsfähigkeit  des  E  r  d  m  a  n  n  sehen  Verfahrens 
gegenüber  den  beiden  anderen  Verfahren  vom  rein  theoretischen 
Standpunkt  aus  ist  deshalb  unmöglich. 

Ergebnisse  mit  dem  Apparat  von  Erdmann. 

Die  Ergebnisse  der  S.  259  beschriebenen  Versuche  mit  dem 
Erdmann  sehen  Apparat  sind  in  der  Kurventafel  14  eingetragen. 
Auf  der  Abszisse  ist  die  Versuchsdauer  in  Stunden,  auf  der  Ordinate 
die  Jodzahl  der  erhaltenen  Produkte  vermerkt.  Während  der  ganzen 
Versuchsdauer  wurde  etwa  dieselbe  Menge  Öl  in  der  Stunde  zugeführt. 
Da  der  Einfluß  der  Temperatur  bereits  durch  die  Versuche  mit  dem 
Apparat  von  N  o  r  m  a  n  n  bekannt  war,  wurde  bei  dem  Erd- 
mann sehen  Apparat  aus  Gründen  der  Vergleichung  hauptsächlich 
nur  bei  170°  gearbeitet. 

Wie  die  Kurventafel  14  zeigt,  steigt  die  Jodzahl  der  gewonnenen 
Erzeugnisse  stetig  an,  d.  h.  die  Hydrierung  wird  um  so  schlechter,  je 
länger  der  Katalysator  in  Benutzung  ist.  Nach  62  Stunden  ist  die 
Jodzahl  nur  noch  117,  während  sie  anfangs  etwa  97  betrug. 

Das  relative  Verhältnis  von  Öl  und  Katalysator,  welches  sich 
bei  den  Versuchen  mit  dem  Apparat  von  N  o  r  m  a  n  n  und  dem 
Wilbuschewitsch  sehen  Apparat  in  einfacher  Weise  fest- 
stellen ließ,  konnte  bei  dem  Apparat  von  E  r  d  ma  n  n  nur  auf  fol- 
gende Weise  ermittelt  werden:  Zu  den  Versuchen  waren  im  ganzen 
788  g  Katalysator  mit  einem  Gehalt  von  3%  Nickeloxyd  verwendet. 
Dies  entspricht  einem  Gehalt  von  18,6  g  Nickel.  Andererseits  wur- 
den 8250  g  Tran  im  Laufe  der  ganzen  Versuchszeit  durch  den  Apparat 
geschickt.  Die  18,6  g  Nickel  gegenüber  8250  g  Tran  entsprechen 
0,225%  Nickel. 

Die  mittlere  Berührungsdauer  zwischen  Öl  und  Nickel  konnte 
auf  folgende  Weise  berechnet  werden: 

Wenn  die  Versuche  dadurch  unterbrochen  wurden,  daß  der  Öl- 
zufluß  durch  den  Hahn  Kx  (s.  Fig.  3,  S.  259)  abgestellt  wurde,  und 
gleichzeitig  die  gesamte  hydrierte  Ölmenge,  welche  sich  unten  in  dem 
Apparat  gesammelt  hatte,  abgezogen  worden  war,  hatte  sich  nach 
mehrstündigem  Warten  eine  Menge  von  etwa  40  g  öl  in  dem  Unter- 
teil des  Apparats  angesammelt.  Diese  Ölmenge  war  also  in  dem 
Augenblick  des  Abstellens  des  Apparates  auf  dem  Wege  durch 
die  Nickel-Bimssteinschicht  gewesen.  Da  für  gewöhnlich  in  der 
Stunde  150  g  Öl  den  Apparat  durchfließen,  40  g  aber  zu  jeder 
Zeit  auf  dem  Wege  sich  befinden,  so  ist  die  mittlere  Berührungszeit 

60-40 
,rn    =16  Minuten. 
150 

Bei  den  Versuchen  mit  den  Apparaten  von  Normann  und 
Wilbuschewitsch  haben  wir  nicht  die  Nickelmenge  von 
(1,225  g,  aber  bei  einigen  Versuchen  eine  solche  von  0,3  g  benutzt. 
Durch  folgende  Rechnung  erhalten  wir  den  Prozentgehalt  von 
0,3%  Nickel.  Wir  denken  uns  dazu  nämlich*  die  Versuche,  welche 
in   Tafel  14   verzeichnet   sind,    zu   einer  früheren   Zeit  unter- 
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Tafel  14.   Erdmannscher  Apparat. 
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brachen,  und  zwar  zu  solcher  Zeit,  wo  das  Verhältnis  der  gesamten 
Katalysatormenge  zu  der  hindurchgegangenen  Olmenge  0,3  beträgt. 
Dieser  Forderung  war  bei  der  Ölmenge  von  6200  g  genügt.  Die 
mittlere  Jodzahl  der  Produkte,  welche  bis  zum  Konsum  von 
etwa  6200  g  Öl  erreicht  wurde,  war  etwa  107.  Mit  anderen  Worten : 
bei  einer  Einwirkungsdauer  von  16  Minuten,  einer  Katalysatormenge 
von  0,3%  wurde  ein  Hydrierungserzeugnis  mit  der  Jodzahl  107 
erhalten. 

Der  so  erhaltene  Wirkungsgrad  des  E  r  d  m  a  n  n  sehen  Ver- 
fahrens kann  auf  der  Tafel  13  durch  den  mit  einem  Kreuz  versehenen 
Punkt  dargestellt  werden.  Dieser  Punkt,  der  einer  Temperatur  von 
170°  entspricht,  liegt  nahe  der  Kurve,  welche  dem  Normann- 
sehen  Apparat  und  der  Temperatur  von  nur  120°  zugehört.  Mit  dem 
Normann  sehen  Apparat  wurde  dagegen  bei  170°  (also  der  bei  dem 
Erdmann  sehen  Apparat  benutzten  Temperatur)  dieselbe  Jod- 
zahl  107  schon  in  weniger  als  dem  dritten  Teil  der  Zeit  erreicht. 

Die  zu  dem  vorstehenden  Vergleich  herangezogenen  Versuche 
nach  E  r  d  m  a  n  n  waren  die  günstigsten,  welche  überhaupt  erzielt 
wurden,  denn  sowohl  bei  veränderter  Ölschichtdicke  auf  dem  Kata- 
lysatorstückchen —  eine  Veränderung,  die  dadurch  möglich  war,  daß 
das  Öl  schneller  oder  langsamer  zugeführt  wurde  —  als  auch  bei 
höheren  oder  tieferen  Temperaturen  ergab  sich  jeweils  ein  schlech- 
teres Resultat. 

Die  Wasserstoffausnutzung  war  bei  den  oben  erwähnten  gün- 
stigsten Versuchen  7,25%. 

Wasserstoffausnutzung. 

Die  Berechnung  des  Verhältnisses  des  aufgenommenen  Wasser- 
stoffs zum  eingeleiteten  Wasserstoff  geschah  in  derselben  Weise 
wie  bei  den  Versuchen  mit  dem  Normann  sehen  Apparat  (vgl. 
oben  S.  270).  Die  Menge  des  unbenutzten  Wasserstoffs  bei  dem 
Erdmann  -  Apparat  war  außerordentlich  groß. 

Beispiel  der  Berechnung: 

Mittlere  Jodzahlabnahme  =  25. 

72  Molvolumen  Wasserstoff  bei  20°  und  751  mm  =  12,51. 

25  •  150  •  12  15 
150  g  Öl  nehmen  auf  =   100  126* — ^  ^2  ' 

Durchgeleitete  Menge  Wasserstoff  =  50 1  (bei  20°  und  751  mm). 
3,62 

Ausnutzung  =        .  100  =  7,25%. 

Zusammenfassung. 

Es  wurde  die  Hydrierungsgeschwindigkeit  von  Cottonöl  und 
Tran  untersucht  und  folgendes  gefunden:  Sie  ist  abhängig  von 
der  Temperatur  und  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Unter- 
sucht wurden  Temperaturen  von  120 — 200°. 

Sie  ist  abhängig  von  der  Menge  des  Katalysators  und  wächst 
mit  steigender  Menge  des  Katalysators. 

Sie  ist  abhängig  von  der  Wasserstoffkonzentration  und  wächst 
mit  steigender  Konzentration. 

Sie  ist  abhängig  von  dem  Grade  der  Mischung  zwischen  Öl  und 
Wasserstoff  und  wächst  mit  steigendem  Grade  der  Mischung. 

Sie  ist  abhängig  von  der  Art  des  Katalysators,  vermutlich  von 
der  Oberflächenbeschaffenheit  desselben,  worüber  nähere  Unter- 
suchungen nicht  angestellt  worden  sind. 

Es  wurden  drei  Fetthärtungsverfahren,  nämlich  die  von  Nor- 
mann, Wilbuschewitsch  und  E  r  d  m  a  n  n  miteinander 
verglichen.  Zu  dem  Zwecke  wurden  von  den  technischen  Apparaten 


kleinere,  für  das  Laboratorium  geeignete  Modelle  hergestellt,  die 
in  ihrer  Konstruktion  jedoch  den  technischen  Apparaten  durchaus 
ähnlich  waren. 

Mit  diesen  Apparaten  wurden  Cottonöl  und  Tran  als  die  für  die 
Hydrierung  hauptsächlich  in  Frage  kommenden  Fette  hydriert 
und  Vergleiche  über  die  Hydrierungsgeschwindigkeit  derselben  auf 
den  verschiedenen  Apparaten  angestellt. 

Hierbei  ergab  sich,  daß  die  Hydrierungsgeschwindigkeit  auf  dem 
Wilbuschewitsch  sehen  Apparat  am  größten,  die  auf  dem 
Normann  sehen  Apparat  kleiner  und  die  auf  dem  Erdmann- 
schen  Apparat  am  kleinsten  ist. 

Die  Lösüchkeit  von  Wasserstoff  in  Cottonöl  und  Tran  ist  bei 
100°  etwa  4  VoL-%,  bei  180°  etwa  5,5  Vol.-%. 

Die  Wirkung  der  Katalysatoren  und  deren  Abnahme. 

Wirkungsgrad  der  Katalysatoren. 
Wenn  auch  die  Haltbarkeit  der  verschiedenen  Katalysatoren 
ungefähr  gleich  groß  war,  was  aus  den  weiter  unten  beschriebenen 
Versuchen  hervorgeht,   so  ist  doch  ihr  Wirkungsgrad  sehr  ver- 
schieden. 

Direkt  vergleichbar  war  die  Aktivität  der  verschiedenen  Kata- 
lysatoren bezogen  auf  gleiche  Nickelmengen  nur  bei  dem  Germania - 
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Tafel  15.  Wirkungsgrad  der  Katalysatoren.  Normannscher  Apparat. 

Cottonöl  und  Tran. 
Temperatur  =  145°.  Temperatur  =  170°. 

Tourenzahl  =  3200.  H2-Menge  =  50 1/Std. 

Katalysator,  dem  Wilb. -Katalysator  und  denn  Rein-Nickel-Kata- 
lysator,  weil  nur  diese  drei  in  einem  und  demselben  Apparat,  also 
unter  gleichen  Umständen  benutzt  werden  konnten.  Es  zeigte  sich, 
daß  der  Rein-Nickel-Katalysator  sehr  viel  schlechter  ist  als  die 
auf  Kieselgurunterlage  hergestellten.  Aber  auch  bei  letzteren  zeig- 
ten sich  große  Unterschiede  im  Wirkungsgrad,  und  zwar  erwies  sich 
der  Germania-Katalysator  als  etwa  doppelt  so  gut  wie  der  Wilb.- 
Katalysator. 
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Dies  zeigt  deutlich  die  Kurventafel  15  für  den  N  o  r  m  a  n  n  - 
sehen  Apparat.  Zu  vergleichen  sind  die  Kurven  1  mit  2  und  3,  welche 
sich  auf  Tran  und  verschiedene  Katalysatoren,  und  die  Kurven  1  a 
mit  2  a  und  3  a,  welche  sich  auf  Cottonöl  und  verschiedene  Kata- 
lysatoren beziehen.  Aus  der  Lage  der  Kurve  geht  hervor,  daß  der 
Germania-Katalysator  am  wirksamsten,  der  Wilb. -Katalysator 
etwa  halb  so  wirksam  ist,  und  der  Rein-Nickel-Katalysator  wieder 
etwa  ein  Drittel  der  Wirksamkeit  des  Wilb. -Katalysators  hat.  Er- 
heblich kleiner  ist  der  Unterschied  zwischen  dem  Wirkungsgrade 
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Tafel  16.   Wirkungsgrad  der  Katalysatoren. 
Wilbuschewitschscher  Apparat. 
Cottonöl  und  Tran. 
Temperatur  =  120—165°.  —  Tourenzahl  2600.  —  H2-Druck  =  8  Atm. 

der  beiden  Katalysatoren  in  dem  Wilbuschewitsch  sehen 
Apparat,  was  seine  Ursache  darin  haben  dürfte,  daß  der  Katalysator 
in  dem  einen  Falle  versprüht,  in  dem  anderen  Falle  mit  dem  Öl  ge- 
rührt wird  (Kurventafel  16). 

Andererseits  muß  bemerkt  werden,  daß  der  Wilb. -Katalysator, 
wie  spätere  Versuche  zeigten,  viel  länger  seine  Wirksamkeit  behält, 
als  der  Germania-Katalysator,  ein  Umstand,  der  von  ebenso  großer 
Wichtigkeit  ist,  als  daß  der  Katalysator  im  Anfang  gut  wirkt.  Man 
kann  deshalb  die  zwei  Katalysatoren  als  fast  ebenbürtig  betrachten, 
obwohl  die  Wirksamkeit  in  dem  Zeitraum  unserer  Versuche  sehr  ver- 
schieden war. 
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Tafel  17.  Verhalten  des  Katalysators  beim  Lagern. 
Normannscher  Apparat. 
Cottonöl.  —  Germania-Katalysator;  0,3%  Ni. 
Temperatur  =  170°.  —  Tourenzahl  =  3200.  —  H2-Menge  =  50 1/Std. 
1.  Versuch  am  1.  Mai  1915.  —  2.  Versuch  am  22.  Mai  1915. 

Abnahme  der  Wirkung  des  Katalysators  beim 
Lagern. 

In  der  Literatur  ist  oft  die  Ansicht  vertreten  worden,  daß  nur 
frisch  hergestellte  Katalysatoren  gut  wirken,  weil  dieselben  mit 
der  Zeit  verderben.  Das  ist  —  wie  unsere  Versuche  erkennen  lassen  — 


jedoch  bei  richtiger  Behandlung  der  Katalysatoren  und  richtiger 
Aufbewahrung  innerhalb  eines  kürzeren  Zeitraumes  nicht  in  dem 
erwarteten  Umfange  zu  befürchten.  Die  Versuche,  die  im  Abstand 
von  mehreren  Wochen  mit  Katalysatoren  gleicher  Lieferung  gemacht 
waren,  ergaben  nahezu  gleiche  Resultate.  Mit  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen 
Apparat,  Cottonöl  und  dem  Germania-Katalysator  1  wurden  zwei 
mehrere  Wochen  auseinander  liegende  Versuche  ausgeführt.  Wie 
Tafel  17  zeigt,  fallen  die  Kurven  nahezu  zusammen. 

Dasselbe  zeigen  Versuche  mit  dem  Wilbuschewitsch- 
schen  Apparat,  dem  Wilb. -Katalysator  (Kurventafel  18),  und  eben- 
falls zwei  Versuche  mit  Rein -Nickel -Katalysator  (Kurventafel  19). 
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Tafel  18.  Verhalten  des  Katalysators  beim  Lagern. 
Wilbuschewitschscher  Apparat. 
Cottonöl.  —  Wilb.-Katalysator;  0,16%  Ni. 
Temperatur  =  120—164°.  —  H2-Druck  =  8  Atm.  —  Tourenzahl  =  2600. 
1.  Versuch  am  8.  April  1914.  —  2.  Versuch  am  28.  Mai  1914. 
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Tafel  19.  Verhalten  des  Katalysators  beim  Lagern. 
Normannscher  Apparat. 
Cottonöl.  —  Rein-Nickel-Katalysator;  2,4%  Ni. 
Temperatur  =  170°.  —  H2-Menge  =  50  1/Std.  —  Tourenzahl  =  3200. 
1.  Versuch  am  9.  Mai  1914.  —  2.  Versuch  am  22.  Mai  1914. 

Die  Versuche  mit  dem  Apparat  von  Erdmann  würden  mehr- 
mals unterbrochen.  Diese  Unterbrechungen  hatten  keine  Ver- 
schlechterung des  Katalysators  zur  Folge,  wie  die  Stetigkeit  der 
Mittellagen  der  Kurven  auf  Tafel  14  zeigen. 

Wie  spätere  Versuche  gezeigt  haben,  spielt  aber  doch  die  Zeit 
eine  Rolle  bei  der  Wirksamkeit  der  Katalysatoren.  So  wurde  ge- 
funden, daß  nach  Ablauf  von  etwa  1/2  Jahr  der  auf  Kieselgur  nieder- 
geschlagene Katalysator  und  in  noch  höherem  Maße  der  Rein- 
Nickel-Katalysator  in  seiner  Wirksamkeit  sehr  nachgelassen  hatte. 
Auch  das  Aussehen  des  pulverförmigen  Katalysators  hatte  sich  ge- 
ändert, indem  seine  ursprüngliche  dunkelbraune  Farbe  durch  das 
Lagern  allmählich  in  eine  hellbraune  verwandelt  war.  Eine  mikrosko- 
pische Untersuchung  der  verschiedenen  alten  Katalysatoren  führte 
zu  keinem  Ergebnis,  da  das  Bild  außer  dem  helleren  Farbton  immer 
das  gleiche  blieb. 

Die  Aufbewahrung  unter  Öl  schützt  den  Katalysator  sehr  gut 
vor  Verderben.  (SoMuß  fojgt.) 
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Ist  der  therapeutische  Effekt  patentbegründend? 

Von  Dr.  jur.  Dr.  rer.  nat.  Weidlich,  Höchst  a.  M. 
(Eingeg.  7./7.  1919.) 
I. 

Nach  §  1  Ziff.  2  Pat.-Ges.  sind  Erfindungen  von  Nahrungs-, 
Genuß-  und  Arzneimitteln,  sowie  von  Stoffen,  welche  auf  che- 
mischem Wege  hergestellt  werden,  vom  Patentschutz  ausgeschlossen, 
soweit  die  Erfindungen  nicht  ein  bestimmtes  Verfahren 
zur  Herstellung  der  Gegenstände  betreffen.  Danach  ist  für  Nahrungs-, 
Genuß-  und  Arzneimittel  in  derselben  Weise  und  aus  denselben 
Gründen,  wie  für  auf  chemischem  Wege  hergestellte  Stoffe,  der 
Stoffschutz  versagt,  dagegen  kann  der  Schutz  für  das 
Herstellungsverfahren  gewährt  werden. 

Nahrungs-,  Genuß-  und  Arzneimittel  können  sowohl  auf  me- 
chanischem Wege  (Vermischen,  Herstellen  von  Lösungen  u.  dgl.), 
als  auch  auf  chemischem  Wege  (Synthese)  gewonnen  werden;  sie 
sind  also  in  letzterem  Falle  von  zwei  verschiedenen  Gesichtspunkten 
aus  vom  Stoffschutz  ausgeschlossen.  Ein  Gegensatz  zwischen 
Arzneimitteln  usw.  und  den  auf  chemischem  Wege  hergestellten 
Stoffen  ist  aus  der  Gegenüberstellung  der  beiden  Gruppen  nicht 
herzuleiten;  die  Begriffe  überschneiden  sich.  Hieraus  folgt,  daß 
auf  chemischem  Wege  hergestellte  Arzneimittel  patent- 
rechtlich  derselben  Behandlung  unterliegen, 
wie  andere  auf  chemischem  Wege  hergestellte 
Stoffe  (Farbstoffe,  Düngemittel,  Säuren  usw.). 

Soweit  das  Verfahren  zur  Herstellung  der  Arzneimittel 
—  sei  es  mechanisch  oder  chemisch  —  etwas  Neues  und  Über- 
raschendes enthält,  bietet  die  patentrechtliche  Behandlung  keinerlei 
Zweifel;  die  therapeutische  Wirkung  des  nach  dem  neuen  Verfahren 
erhaltenen  Erzeugnisses  spielt  hier  nur  insoweit  eine  Rolle,  als  damit 
die  für  die  Patentierung  nachzuweisende  Möglichkeit  der  gewerb- 
lichen Verwertung  der  Erfindung  dargetan  wird.  Da  die 
Arzneimittelindustrie  einen  wichtigen  Zweig  des  gewerblichen  Lebens 
darstellt,  so  ist  die  Erfindung  eines  Verfahrens  zur  Herstellung  von 
Arzneimitteln  zweifellos  als  solche  gewerblich  verwertbar. 

Nicht  jedes  Verfahren  zur  Herstellung  von  Arzneimitteln,  sondern 
nur  ein  „bestimmtes"  Verfahren  soll  nach  dem  Wortlaut  des 
Gesetzes  Gegenstand  der  Patentierung  sein.  Es  ist  viel  darüber 
gestritten  worden,  was  unter  der  Bestimmtheit  eines  Verfahrens  zu 
verstehen  sei.  Die  herrschende  Ansicht  nimmt  an,  daß  damit  der  Gegen- 
satz zu  einer  allgemeinen  Methode  (Arbeitsweise)  zum  Ausdruck  ge- 
bracht werden  soll  Dieser  Gegensatz  liegt  indes  schon  imBegriffe 
desVerfahrens  selbst,  so  daß  eigentlich  der  Zusatz  „bestimmt" 
überflüssig  ist.  Diese  Auffassung  wird  unter  anderem  auch  dadurch 
gestützt,  daß  das  Wort  „bestimmt"  erst  im  Laufe  der  Beratungen 
dem  Gesetzestext  eingefügt  wurde1)  und  zwar  in  der  bei  der  ganzen 
Beratung  über  den  Schutz  der  Arzneimittel  usw.  herrschenden 
Absicht,  aus  volkswirtschaftlichen  Gründen  Monopolrechte  auf 
allgemein  wichtige  Gegenstände  möglichst  zu  beschränken.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  der  Stoffschutz  abgelehnt,  und  aus  demselben 
Grunde  wurde  durch  Hervorhebung  einer  besonderen 
Seite  des  Verfahrensbegriffes  die  Beschränkung  des 
Patentschutzes  auch  bei  dem  Herstellungsverfahren  ausdrücklich 
betont.  Die  Patentierung  allgemeiner  Methoden  könnte  unerwünschte 
Monopolrechte  für  ganze  Gruppen  schaffen,  wie  der  Substanzschutz 
für  einzelne  Erzeugnisse,  wodurch  die  Fortschritte,  insbesondere  der 
chemischen  Forschung  in  einer  weit  über  die  Zwecke  des  Patent- 
rechtes hinausgehenden  Weise  beeinträchtigt  würden. 

Eine  besondere  rechtliche  Bedeutung  kommt  also  dem  Begriffe 
„bestimmt"  neben  demjenigen  des  „Verfahrens"  nicht  zu.  Die  von 
verschiedenen  Autoren  verlangte  Streichung  des  Wortes  würde 
an  sich  nichts  ändern.  Immerhin  ist  zu  berücksichtigen,  daß  das 
Patentgesetz  wie  kaum  ein  anderes  Gesetz  den  Nichtjuristen  dient, 
und  daß  daher  eine  besonders  deutliche  und  eindringliche  Ausdrucks- 
weise  —  zumal  bei  den  Grundbegriffen  —  am  Platze  ist. 

*)  Zu  der  Entstehungsgeschichte  der  Gesetzesstelle  s.Ephraim 
Angew.  Chem.  25,  2635  ff.  [1912]. 


Im  allgemeinen  ist  ein  „bestimmtes"  Verfahren  dann  anzunehmen, 
wenn  es  sich  um  die  Anwendung  neuer  oder  um  diejenige  altbekannter 
Methoden,  wie  Diazotieren,  Methylieren,  Auslaugen^  usw.}  auf^  be- 
stimmte Stoffe  handelt.  Die  vorzunehmendeOperation 
kann  dabei  noch  so  einfach  sein,  wenn  sie  sich 
nur  auf  bestimmte  Stoffe  bezieht.  In  diesem  Falle 
ist  eine  patentfähige  Erfindung  stets  anzunehmen,  wenn  im  übrigen 
ein  neuer,  die  Erfindung  begründender  eigenartiger,  d.  h.  nicht 
ohne  weiteres  voraussehbarer  Erfolg  erreicht  wird.  Dies  ist  z.  B. 
dann  der  Fall,  wenn  die  angewandte  einfache  Methode  zur  Lösung 
einer  bestimmten  Aufgabe  nicht  ohne  weiteres  anwendbar  erschien. 

Als  Ehrlich  anfing,  die  organischen  Arsenpräparate  zu 
bearbeiten  —  wobei  er  schließlich  zum  Salvarsan  gelangte  — ,  war 
der  erste  Schritt  von  grundlegender  Bedeutung,  daß  er  erkannte, 
daß  das  von  ihm  zum  Ausgangspunkt  genommene  Atoxyl  nicht, 
wie  man  allgemein  annahm,  Arsensäureanilid,  (C6H5 — NH — AsO(OH)2 
sondern  p  -  Aminophenylarsinsäure,  NH2 — C6H4— AsO(OH)2,  ist, 
daß  also  in  dem  Körper  eine  freie,  diazotierbare  Aminogruppe  ent- 
halten ist.  Das  von  ihm  daraufhin  zum  Patent  angemeldete  Verfahren 
zur  Herstellung  einer  Diazoverbindung  daraus  wurde  vom  Patent- 
amt mit  Recht  trotz  des  einfachen  —  und  nach  Kenntnis  der  rich- 
tigen Konstitution  selbstverständlichen  Verfahrens  geschützt,  da 
nach  dem  Stande  der  Wissenschaft  zur  Zeit  der  Anmeldung  der 
Erfolg  der  Anwendung  der  Diazotiermethode  auf  das  Atoxyl  nicht 
zu  erwarten  war. 

Auch  das  einfache  Zerkleinern  einer  Substanz  oder  das 
Vermischen  einer  solchen  mit  einer  anderen  kann  unter  den 
bezeichneten  Voraussetzungen  als  „bestimmtes  Verfahren"  patent- 
fähig sein.  Das  Patentamt  hat  beim  Vermischen  oder  Zerkleinern 
in  mehreren  Entscheidungen  das  Vorliegen  eines  bestimmten  Ver- 
fahrens verneint  (in  anderen,  und  zwar  besonders  bei  Lebensmittel- 
patenten, dagegen  bejaht). 

So  hat  es  z.  B.  mangels  Vorliegens  eines  bestimmten  Verfahrens 
den  Patentschutz  in  einem  Falle  versagt,  in  welchem  die  Erfindung 
darin  bestand,  daß  ein  Bestandteil  des  tierischen  Auges  getrocknet 
und  pulverisiert  wurde,  wobei  ein  wirksames  Heilmittel  für  eine 
bestimmte  menschliche  Augenkrankheit  gewonnen  wurde.  Das 
Patentamt  sah  hierin  nur  die  Beobachtung  einer  bestimmten  Eigen- 
schaft der  an  sich  bekannten  Substanz,  welche  nicht  erst  durch  das 
Trocknen  und  Zerkleinern  hervorgerufen  werde.  Dieser  technische 
Vorgang  selbst  wurde  als  bestimmtes  Verfahren  nicht  anerkannt. 
Dies  ist  nicht  richtig.  Denn  da  hier  eine  wenn  auch  noch  so  einfache 
Methode  auf  ein  bestimmtes  Ausgangsmaterial  angewandt  wurde, 
so  lag  ein  bestimmtes  Verfahren  vor,  und  da  dieses  überraschender- 
weise zu  einem  die  Heilmitteltechnik  bereichernden  neuen  Produkt 
führte,  so  waren  alle  Voraussetzungen  für  die  Erteilung  des  Patent- 
schutzes gegeben. 

Die  Stellung  des  Patentamtes  oder  einiger  seiner  Abteilungen 
in  diesem  und  ähnlichen  Fällen  geht  darauf  zurück,  daß  es  dem 
Wort  „bestimmt"  gleichzeitig  den  Begriff  der  „technischen 
Eigenart"  unterlegt  und  damit  besonders  einfache,  insbesondere 
mechanische  Verfahren  patentrechtlich  disqualifiziert.  Die  Eigen- 
artigkeit ist  indes  kein  Begriffsmoment  des  Verfahrens,  sondern 
nur  ein  solches  der  Erfindung;  sie  ist  also  auch  nur  zu  prüfen 
im  Hinblick  auf  deren  im  Einzelfalle  rein  tatsächlich  festzustellende 
Voraussetzung.  Die  entgegenstehende  Auffassung  des  Patentamtes, 
welche  industriell  und  zweifellos  auch  erfinderisch  wertvolle  Lei- 
stungen vom  Patentschutz  ausschließt,  hat  weder  im  Wortlaut, 
noch  im  Sinne,  noch  in  der  Entwicklungsgeschichte  der  Gesetzes- 
stelle eine  Stütze.  Auch  ist  nicht  zu  sehen,  wo  und  mit  welchen 
Gründen  die  Grenzen  zwischen  eigenartigen  und  nichteigenartigen 
Verfahren  gezogen  werden  sollen. 

II. 

Die  Fälle,  daß  bei  der  Herstellung  von  Heilmitteln  neue  Ar- 
beitsweisen angewandt  werden,  sind  wohl  äußerst  selten;  häufiger 
sind  —  besonders  auf  chemischem  Wege  —  diejenigen,  in  welchen 
bekannte  Methoden  zur  Anwendung  gelangen,  wobei  deren  Erfolg, 
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d.  h.  der  hervorgerufene  Reaktionsverlauf  nicht  zu  er- 
warten war.  Noch  häufiger  sind  endlich  die  Fälle,  in  welchen 
weder  die  Arbeitsweise,  noch  der  Reaktionsverlauf  etwas  Über- 
raschendes bieten  und  nur  die  Eigenschaften  der  neuen, 
nach  bekannten  Analogieverfahren  gewonnenen 
Produkte  überraschend  und  für  die  Technik  von  Bedeutung  sind. 

Geschützt  wird  bei  den  Erfindungen  von  Arzneimitteln,  Nahrungs- 
und Genußmitteln,  sowie  bei  den  auf  chemischem  Wege  hergestellten 
Stoffen  niemals  das  erzielte  Erzeugnis,  sondern  lediglich  das  Ver- 
fahren zu  dessen  Herstellung.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  nicht  die 
Gewinnung  eines  bestimmten  Produktes  an  sich  oder  die  Feststellung 
neuer  Eigenschaften  an  bekannten  Stoffen  die  Patentierung  eines 
bekannten  Verfahrens  begründen  kann.  Das  zu  schützende 
Verfahren  selbst  muß  unter  allen  Umständen  neu  sein;  da  aber 
die  Anwendung  jeder  Methode  auf  bestimmte  Körper,  für  welche 
sie  noch  nicht  angewendet  wurde,  ein  neues,  bestimmtes 
Verfahren  darstellt,  so  ist  jedes  noch  so  enge,  seither  nicht 
ausgeführte  Analogieverfahren  als  neues  Verfahren  im  Sinne  des 
§  1  Ziff.  2  Pat.-Ges.  anzusehen.  Ein  Schutz  solcher  Verfahren,  die 
weder  in  der  Arbeitsweise,  noch  in  dem  Reaktionsverlauf  etwas 
Patentbegründendes  enthalten,  ist  vom  Patentamt  und  vom  Reichs- 
gericht dann  für  berechtigt  erklärt  worden,  wenn  sie  zu  einem  nicht 
vorhersehbaren,  technisch  bedeutsamen  Fortschritt  führen;  mit 
anderen  Worten,  wenn  sie  einen  „technischen  Effekt" 
auslösen.  Geschützt  wird  hierbei  in  Übereinstimmung  mit 
dem  Gesetzeswortlaut  nur  das  Verfahren,  nicht  das  Erzeugnis; 
da  aber  andererseits  die  Erfindung  geschützt  wird,  so  kommt 
man  zu  dem  logischen  Schluß,  daß  das  Verfahren  selbst,  das  als 
solches  keine  erfinderische  Neuerung  bringt,  dadurch  zur  Erfindung 
wird,  daß  es  zu  einem  besonderen  unerwarteten  Erfolg  führt.  Diese 
Rückbeziehung  des  Erfolgs  auf  das  Verfahren  selbst  wird  dadurch 
gerechtfertigt,  daß  die  Voraussetzungen  für  den  Erfolg  in  der  Wahl 
der  bestimmten  Stoffe  und  in  deren  Verarbeitung  liegen,  und  daß  also 
schon  die  Auswahl  dieser  Stoffe  und  die  Anwendung  der  Methode 
darauf  die  Ausführung  der  Erfindung  bedeuten. 

Diese  Lehre  vom  technischen  Effekt,  die  für  unsere  chemische 
Industrie  von  der  größten  Bedeutung  geworden  ist,  und  auf 
welcher  Tausende  von  chemischen  Patenten  beruhen,  hat  ihre 
Sanktionierung  durch  die  bekannte  Kongorot-Entschei- 
dung des  Reichsgerichts  vom  20./3.  1889  (Patentblatt  vom  8./5. 
1889)  erhalten.  Die  Herstellung  des  Kongorots  erfolgte  nach  der 
für  Azofarbstoffe  üblichen  Methode  und  gemäß  dem  bei  der  be- 
kannten Konstitution  der  Komponenten  vorherzusehenden  Reaktions- 
verlauf.  Neu  und  überraschend  waren  lediglich  die  hervorragenden 
färberischen  Eigenschaften  des  neuen  Produktes. 

Das  Reichsgericht,  vor  welches  die  Nichtigkeitsklage  zur  End- 
Entscheidung  kam,  präzisierte  in  dieser  Entscheidung  zunächst  die 
Begriffe  Entdeckung  und  Erfindung  mit  folgenden  Worten: 
,,Eine  Entdeckung  liegt  dann  vor,  wenn  eine  neue  Eigenschaft  an 
einem  vorhandenen  Körper  gefunden  wird.  Sobald  aber  menschliche 
Tätigkeit  angewandt  wird,  um  vorhandene  Körper  zu  bearbeiten,  und 
infolge  dieser  menschlichen  Arbeit  ein  Naturgesetz  in  die  Erscheinung 
tritt,  welches  vor  der  Arbeit  und  ohne  dieselbe  sich  nicht  betätigte, 
hat  die  Entdeckung  die  Bedeutung  einer  Erfindung.  Der  Mensch  hat 
mit  seiner  Arbeit,  wissentlich  oder  unwissentlich,  mit  dieser  Absicht 
oder  ohne  solche,  der  Natur  die  Bedingungen  dargeboten,  sich  auf 
neue  Weise  zu  betätigen." 

Und  dann  stellt  das  Reichsgericht  den  heute  noch  für  die  Hand- 
habung des  Patentgesetzes  als  oberste  Richtschnur  gültigen  Satz  auf: 

„Das  Patentgesetz  hat  nicht  die  Bestimmung,  die  reine  Theorie 
um  neue  Methoden  zu  bereichern,  sondern  es  verfolgt  den  Zweck, 
den  Erfindergeist  für  das  Gewerbe  in  nutzbringender  Weise  an- 
zureizen. Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  muß  das  Patentgesetz 
ausgelegt  werden." 

Zu  der  Kontroverse,  ob  ein  neuer  Effekt  des  Produktes  das 
Analogieverfahren  selbst  zu  einer  Erfindung  stempele,  nimmt  das 
Reichsgericht  folgende  Stellung: 

„Man  darf  im  Patentrecht  nicht  schlechthin  und  allgemein  den 
Satz  aussprechen,  daß  ein  Verfahren  darum  nicht  neu  sei,  weil  es 
bereits  in  Anwendung  auf  andere  Fälle  bekannt  gewesen  sei." 

Wendet  man  diese  Gedanken  auf  das  Gebiet  der  chemischen 
Industrie  an,  so  ist  freilich  der  Satz  zu  beanstanden,  daß  in  jeder 
Herstellung  eines  neuen  chemischen  Körpers  unter  Anwendung 
einer  bekannten  Methode,  zumal  wenn  diese  Methode  bereits  auf 
analoge  Fälle  angewendet,  für  diese  erfunden  und  veröffentlicht  ist, 
eine  Erfindung  zu  erblicken  sei. 

Wenn  aber  der  Chemiker  durch  Anwendung  der  Methode  auf 


einen  Fall,  auf  welchen  sie  noch  nicht  angewandt  ist,  neue  Bahnen 
erschließt,  so  hat  er  patentrechtlich  ein  neues  Verfahren  erfunden. 
Weiter  wird  ausgeführt: 

„Weil  man  dieses  (d.  h.  daß  man  auf  dem  eingeschlagenen  Wege 
Farbstoffe  von  solch  wichtigen  Eigenschaften  erhalten  könne)  nicht 
wußte,  war  der  von  B.  eingeschlagene  Weg  in  Beziehung  auf  das 
auf  diesem  Wege  gefundene  neue  Ziel  neu.  Es  war  ein  neues  Ver- 
fahren erfunden." 

Und  endlich  sagt  die  Entscheidung  noch:  „Ihr  (der  patent- 
erteilenden Behörde)  durfte  der  Nachweis  genügen,  daß  auf  dem 
von  dem  Erfinder  erschlossenen  Wege  ein  neues  Resultat  sicher 
erzielt  wurde,  um  darin  die  Anzeige  zu  erblicken,  daß  dieser  Weg 
einen  gewerblichen  Fortschritt  eröffne,  um  diesen  Weg  deshalb 
überhaupt  dem  Erfinder  vorzubehalten." 

Man  kann  dieser  Entscheidung  entgegenhalten,  daß  sie  eine 
völlig  überzeugende  juristische  Klärung  der  Frage  nicht  bringe, 
ob  die  überraschenden  Eigenschaften  des  Produktes  das  Verfahren,  für 
dessen  Verlauf  die  erhaltenen  Erzeugnisse  an  sich  nicht  von  Einfluß 
sind,  zu  einer  Erfindung  machen:  Jedenfalls  spricht  aus  der  Entschei- 
dung in  jedem  Satz  ein  eminent  praktischer  Sinn  und  eine  so  klare 
Erfassung  des  Wesens  der  Erfindung  und  ihres  Schutzes,  daß  die 
Praxis  des  Patentamtes  sich  mit  Recht  immer  dazu  bekannt  hat. 

Für  die  Behandlung  chemischer  Erfindungen  sind  die  Grundsätze 
der  Kongorot-Entscheidung  auch  heute  noch  maßgebend.  Auf  dem 
Gebiete  der  Arzneimittel  dagegen,  für  welche  der  therapeu- 
tische Effekt  (der  technische  Effekt,  der  sich  in  der  Heilwirkung 
des  Produktes  ausdrückt)  jahrzehntelang  als  patentbegründend 
anerkannt  wurde,  hat  die  Praxis  des  Patentamtes  seit  einigen  Jahren 
geschwankt.  Die  von  verschiedenen  Stellen  ergangenen  Verfügungen 
und  Beschlüsse  widersprechen  sich,  indem  sie  den  therapeutischen 
Effekt  bei  Analogieverfahren  als  patentbegründend  teils  ganz 
verneinen,  teils  ganz  bejahen,  teils  nur  qualitativ,  d.  h.  als  neue 
Erscheinung,  teils  auch  quantitativ,  d.  h.  als  gesteigerte  Erscheinung 
gelten  lassen. 

Um  Verwechslungen  vorzubeugen:  zur  Begründung  der  g  e  - 
werblichen  Verwertbarkeit  eines  Analogieverfahrens  wird 
die  therapeutische  Wirkung  eines  Produktes  stets  zugelassen.  Die 
Frage  ist  nur  die,  ob  —  ebenso  wie  bei  Farbstoffen  —  dasFehlen 
jedes  sonstigen  erfinderischen  Moments  durch 
die  besonderen,  überraschenden  Eigenschaften 
des  Produkts,  hier  also  durch  die  Heilwirkung, 
ersetzt  werden  kann,  um  die  Annahme  einer 
Verfahrenserfindung  zu  rechtfertigen. 

in. 

Die  Gegner  des  —  kurz  gesagt  —  therapeutischen  Effekts 
scheiden  sich  in  zwei  Gruppen.  Die  eine  —  radikalste  Richtung  — 
stellt  sich,  wie  weiterhin  auszuführen  sein  wird,  auf  den  Standpunkt, 
daß  der  Wortlaut  des  Gesetzes  den  technischen 
Effekt  bei  Heilmitteln  überhaupt  ausschließe;  hierbei 
muß  die  Konsequenz  in  Kauf  genommen  werden,  daß  bei  der  völligen 
patentrechtlichen  Gleichstellung  von  Arzneimitteln  mit  den  auf 
chemischem  Wege  hergestellten  Stoffen  —  wie  schon  oben  erwähnt 
wurde  —  überhaupt  die  Lehre  vom  technischen  Effekt  bei  chemischen 
Produkten  aller  Art,  wie  sie  im  Kongorot-Urteil  begründet  ist, 
hinfällt. 

Die  zweite  Gruppe  sucht  eine  solche,  die  ganze  Patentpraxis 
umstürzende  Folgerung  —  ebenfalls  unter  Ablehnung  des  thera- 
peutischen Effekts  ■ —  dadurch  zu  umgehen,  daß  sie  nicht  die  patent- 
begründende Wirkung  des  technischen  Effekts  selbst  bestreitet, 
wohl  aber  erklärt:  Der  therapeutische  Effekt  ist 
kein  technischer  Effekt,  denn  der  Mensch,  an 
dem  der  therapeutische  Effekt  zum  Ausdruck 
kommen  soll,  ist  kein  Gegenstand  der  Technik. 
Diese  Scheidung  zwischen  technischem  und  therapeutischem  Effekt 
soll  auch  darin  ihren  tieferen  Grund  haben,  daß  der  technische 
Effekt  z.  B.  bei  Farbstoffen  stets  der  gleiche,  in  jedem  Fall  mit 
Sicherheit  zu  wiederholende  sei,  während  der  therapeutische  Effekt 
meist  schwanke  und  je  nach  den  subjektiven  Verhältnissen  oft 
genug  ausbleibe.  Der  eigentlichen  technischen  Wir- 
kungwird damit  die  physiologische  nicht  tech- 
nische Wirkung  des  Arzneimittels  gegenüber- 
i  gestellt. 

Ehe  ich  auf  diese  Begründungen  im  einzelnen  rechtlich  eingehe, 
möchte  ich  einige  allgemeine  Bemerkungen  vorausschicken: 

Das  Patentgesetz  gibt  keine  Definition  des  Erfindungsbegriffes. 
Man  hat  in  der  Wissenschaft  hundertfach  versucht,  eine  solche 


AufiatzteU.  "I 
32.  Jahrgang  1919.J 


Weidlich:  Ist  der  therapeutische  Effekt  patentbegründend? 


275 


aufzustellen;  keine,  und  wenn  sie  noch  so  lang  war,  konnte  den  Begriff 
der  Erfindung  auch  nur  annähernd  erschöpfend  darstellen'  und 
umgrenzen.  Geschadet  hat  das  der  Patentrechtswissenschaft  nichts. 
Im  Gegenteil:  Xur  durch  das  Vermeiden  der  Festlegung  eines  eng 
umschriebenen  starren  Begriffs  war  es  möglich,  daß  die  Praxis 
des  Patentamtes  im  engen  Zusammenwirken  mit  der  Technik  den 
stets  wechselnden,  immer  neuen  Anforderungen  und  Bedürfnissen 
der  fortschreitenden  industriellen  Entwicklung  sich  anpaßte.  So 
ist  das  Patentrecht  in  der  Hand  des  Amtes  keine  Buchstabenwissen- 
schaft geworden,  sondern  marschierte  —  im  Geiste  der  Kongorot- 
Entscheidung  —  mit  der  Technik. 

Allem  voran  steht  daher  auch  bei  der  Frage  des  therapeutischen 
Effektes  diejenige  nach  der  Wirkung  und  Zweckmäßigkeit  der 
Entscheidung.  Und.  hierauf  kann  es  nur  eine  Antwort  geben: 
Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  das  Durcharbeiten  von  Analogie- 
verfahren gerade  in  der  chemisch-pharmazeutischen  Industrie  von 
größter  praktischer  Bedeutung  geworden  ist.  Noch  mehr  als  in 
der  so  nahe  verwandten  Farbstoffindustrie  haben  chemisch  un- 
bedeutende Veränderungen  in  der  Konstitution,  wie  z.  B.  Ein- 
führung von  Äthyl-  oder  Propylgruppen  an  Stelle  von  Methylgruppen 
(z.  B.  bei  Sulfonal)  oder  Verwendung  von  etwas  anders  konstituierten 
Isomeren  (z.  B.  beim  Antipyrin)  eine  völlige  Verschiedenheit  der 
Wirkung  zur  Folge.  Das  Überraschende  liegt  dabei  immer  nur  im 
Effekt.  Die  Ausführung  solcher  Analogieverfahren  bedingt  oft  eine 
außerordentlich  komplizierte  Durcharbeitung  der  Gebiete.  Würde 
man  den  therapeutischen  Effekt  als  nichtpatentbegründend  ansehen, 
so  würde  man  einen  großen  Anreiz  für  eine  wichtige  und  schwierige 
Erfindertätigkeit  beseitigen  und  würde  zugleich  einen  großen  Teil 
der  chemischen  Industrie  mit  einer  jährlichen  Erzeugung  von  vielen 
Millionen  patentrechtlich  vogelfrei  machen.  Das  Ausland  hat  die 
gewaltige  Kraft  der  deutschen  chemischen  Industrie  zu  einem  großen 
Teil  der  glücklichen  Unterstützung  durch  unser  Patentrecht  zu- 
geschrieben. Es  ist  sicher  etwas  Wahres  daran.  Die  Arzneimittel- 
industrie hat  bei  ihrer  großen  wirtschaftlichen  Bedeutung  ein  Recht 
darauf,  nicht  schlechter  gestellt  zu  werden  als  die  übrige  chemische 
Industrie,  mit  der  sie  alle  fabrikatorischen  und  wissenschaftlichen 
Bedingungen  aufs  engste  verbinden. 

Man  kann  ja  einwenden,  daß  dem  weitgehenden  Patentschutz 
des  Erfinders  auf  der  einen  Seite  eine  genau  ebenso  weitgehende 
Behinderung  der  Allgemeinheit,  d.  h.  der  konkurrierenden  Industrie 
gegenübersteht,  und  daß  durch  Patentierung  von  Analogie  verfahren 
der  Pioniererfinder  zugunsten  von  Nachtretern  benachteiligt  werde. 
Nun,  der  erste  Einwand  ist  durch  das  Existieren  unseres  Patent- 
rechts selbst  schon  widerlegt,  und  der  zweite  erledigt  sich  damit, 
daß  ein  zu  enges  Nachtreten  durch  das  Erfordernis  der  „Erfindung" 
einerseits  und  durch  die  Möglichkeit  der  Abhängigkeitsklage  anderer- 
seits auf  ein  berechtigtes  Maß  zurückgeführt  wird. 

IV. 

Von  diesen  rein  wirtschaftlichen  Gesichtspunkten  aus  ist  ein  weit- 
gehender Patentschutz  und  damit  auch  die  Anerkennung  des  thera- 
peutischen  Effektes   als   patentbegründend   dringend  erwünscht. 

Es  fragt  sich  also  nur,  ob  die  durch  das  Gesetz  getroffenen  Be- 
stimmungen damit  im  Einklang  stehen  oder  nicht.  Damit  kehren 
wir  zu  den  oben  angeführten  juristischen  Einwendungen  zurück: 

Eine  vor  kurzem  ergangene  Verfügung  des  Patentamtes  formu- 
liert diese  Einwendungen  dahin: 

„Die  behaupteten  vorteilhaften  Wirkungen  der  gemäß  dem 
Anmeldungsgegenstande  erhältlichen  Erzeugnisse  gegenüber  bekann- 
ten Arzneimitteln  können  nach  der  Ansicht  der  Prüfungsstelle  die 
Patentierung  der  Anmeldung  nicht  begründen;  denn  gemäß  §  1 
Ziff.  2  des  Patentgesetzes  sind  Erfindungen  von  Stoffen,  welche  auf 
chemischein  Wege  hergestellt  werden,  und  von  Arzneimitteln  nicht 
patentierbar.  Es  würde  daher  ( ?)  tatsächlich  ein  auf  chemischem 
Wege  hergestellter  Stoff,  der  noch  dazu  ein  Arzneimittel  ist,  patentiert 
werden,  wenn  ein  bekannten  Verfahren  analoges,  an  sich  also 
patentbegründende  Merkmale  nicht  aufweisendes  chemisches  Her- 
stellungsverfahren auf  Grund  von  Wirkungen  seiner  Erzeugnisse 
geschützt  würde,  welche  durch  die  natürlichen,  auf  der  Zusammen- 
setzung ihrer  kleinsten  Teilchen  beruhenden  Eigenschaften  der 
letzteren  bedingt  werden."  f'\ 

Schärfer  noch  wird  dieser  Standpunkt  von  einer  anderen  Stelle 
des  Amtes  dahin  präzisiert: 

Für  die  Herstellung  von  chemischen  Stoffen  und  Arzneimitteln 
als  solchen,  welche  in  §  1  Ziff.  2  einander  gleichgestellt  seien,  sei 
Patentschutz  grundsätzlich  nicht  gestattet.  Wenn  das  Gesetz 
trotzdem  die  Patentierung  eines  bestimmten  Verfahrens  zur 


Herstellung  dieser  Gegenstände  zulasse,  so  könne  dies  sich  nur  auf 
das  Verfahren  „rein  als  solche  b"  ohne  Rücksicht  auf  daB 
Ergebnis  beziehen.  Das  Endziel  oder  das  Ergebnis,  also  auch  die 
Wirkung  des  Arzneimittels  müsse  daher  rechtlich  für  die  Beurteilung 
der  Erfindungseigenschaft  des  Verfahrens  ausscheiden.  Die  Auswahl 
der  Stoffe  beeinflusse  das  Verfahren  als  solches  nicht. 

Diese  Darlegungen  lassen  von  vornherein  zwei  Punkte,  welche 
für  die  Auslegung  oder  für  die  Anwendung  des  §  1  Ziff.  2  von 
Wichtigkeit  sind,  außer  acht,  nämlich: 

1.  Daß  es  sich  bei  dieser  Gesetzesstelle  um  eine  einschneidende 
Ausnahmebestimmung  handelt,  und  zwar  nichl  am  eine 
ausnahmsweise  Zulassung  eines  bestimmten  Herstel- 
lungsverfahrens, sondern  um  den  a  u  s  n  a  h  m  s  w  e  i  s  e  n  Aus- 
schluß des  sonst  durchweg  vorausgesetzten  StoffsehutzcH.  Als 
solche  Ausnahmebestimmung  darf  sie  unter  keinen  Uniständen 
ausgedehnt,  sondern  muß  nach  allgemein  anerkannter-  juristischer 
Auslegungsregel  eng  interpretiert  werden.  Die  Beschrän- 
kung des  Patentschutzes,  wie  sie  für  den  speziellen  Kall  der  Arznei-, 
Genuß-  und  Nahrungsmittel  und  der  Stoffe,  die  auf  chemischem 
Wege  hergestellt  werden,  bestimmt  ist,  darf  also  nicht  mehr  aus- 
gedehnt werden,  als  es  der  Wortlaut  und  dessen  offenkundiger  Sinn 
unbedingt  erfordern. 

|'|  2.  Daß  der  Begriff  der  Erfindung  sich  technisch  nicht  in  einer 
einzelnen  Phase  der  zu  ihrer  Durchführung  nötigen  Gesamthandlung 
erschöpft,  sondern  daß  die  Erfindung  von  der  Stellung  der  Aufgabe 
bis  zu  dem  am  Ende  erreichten  Erfolg  eine  Einheit  bildet.  Jede 
Erfindung  —  auch  die  eines  Verfahrens  —  findet  ihren  natürlichen 
Ausdruck  in  körperlichen  Substraten;  hierin  liegt  ja  auch  ihre  Schei- 
dung gegenüber  der  Entdeckung  oder  der  Beobachtung.  D  i  e 
Erfindung  von  dem  durch  sie  ausgelösten  Erfolg 
trennen  zu  wollen,  würde  ihrem  Wesen  als  tech- 
nische Erscheinung  widersprechen.  So  sagt  das 
Patentamt  in  seiner  Entscheidung  vom  12./6.  1914  (Blatt  für  Patent- 
Muster-  und  Zeichenwesen  XX,  S.  257  ff.):  „Bereits  aus  dem  Begriffe 
der  Erfindung  folgt,  daß  diese  —  im  Gegensatz  zur  Entdeckung  — 
ihrem  Wesen  nach  produktiv  ist  und  neue  Werte 
erzeugensoll."  Auch  diese  Bemerkung  weist  auf  den  untrenn- 
baren Zusammenhang  von  erfinderischem  Handeln  und  erfinderischem 
Erfolg  hin. 

Das  Patentrecht  ist  für  die  Technik  geschaffen;  mit  philologischen, 
philosophischen  oder  juristischen  Begriffen  wird  man  nie  sein  Wesen 
erfassen  können.  Ich  will  damit  keineswegs  die  Wichtigkeit  und 
Notwendigkeit  jener  Wissenschaften  für  die  Formulierung  und  Aus- 
legung des  Gesetzes  bestreiten,  aber  einem  technischen  Begriff,  wie 
es  derjenige,  der  „Erfindung"  im  Patentrecht  ist,  kann  man  auch 
nur  vom  Gesichtspunkte  und  von  der  Anschauung  des  Technikers 
aus  beikommen.  Fast  möchte  ich  sagen:  Erfindung  ist  das,  was 
der  Techniker  als  solche  rein  gefühlsmäßig  erkennt. 

Die  Herstellung  des  Salvarsans,  Veronals,  Antipyrins  —  um  nur 
einige  Fälle  zu  nennen  —  beruhte  auf  der  Anwendung  bekannter 
Methoden;  der  Reaktionsverlauf  war  wohl  in  den  verschiedenen 
Fällen  nicht  immer  vorhersehbar.  Geradesogut  denkbar  ist  indes 
in  all  diesen  Fällen,  daß  auch  der  Reaktionsverlauf  nach  bekannten 
Analogien  erfolgte.  Es  würde  aber  wohl  keinen  Techniker  geben, 
der  die  Gewinnung  dieser  Erzeugnisse  nicht  auch  unter  solchen  Vor- 
aussetzungen mit  Rücksicht  auf  ihre  therapeutische  Wirkung  als 
„Erfindungen"  ansehen  würde. 

Man  könnte  wohl  einwenden,  aus  den  oben  wiedergegebenen 
Ausführungen  des  Patentamtes  sei  nicht  ohne  weiteres  zu  entnehmen, 
daß  es  in  Fällen  wie  den  genannten  keine  Erfindungen  sehe;  die 
Erfindung  beginne  eben  erst  da,  wo  der  patentrechtliche  Schutz 
aufhöre.  Wenn  man  aber  einmal  die  begriffliche  Untrennbarkeit 
des  Verfahrens  von  dem  durch  es  ausgelösten  Erfolg  erkannt  hat, 
so  ist  ein  Zerlegen  des  erfinderischen  Vorganges  in  das  Verfahren 
selbst  und  in  den  Erfolg  nicht  möglich.  Der  Erfolg  für  sich  allein 
kann  niemals  eine  Erfindung  darstellen;  höchstens  könnte  dessen 
Feststellung  als  Beobachtung  oder  Entdeckung  aufgefaßt  werden. 
Und  ebenso  kann  man  auch  an  dem  Verfahren  —  für  sich  allein 
betrachtet  —  nicht  die  Erfindungsmerkmale  feststellen.  Man  käme 
sonst  bei  scharfer  Anwendung  der  patentamtlichen  Auffassung  zu 
einer  völligen  Verneinung  des  Vorliegens  von  Erfindungen  auch  in 
solchen  Fällen,  wo  für  den  Techniker  eine  solche  außer  Zweifel 
steht.  Dies  ist  ein  Weg,  auf  dem  man  dem  Amte  nicht  folgen  kann. 
Eine  Patentierung  des  Verfahrens  „rein  als  solches"  gibt 
es  nicht  —  zumal  ja  auch  in  jedem  Fall  die  gewerbliche  Verwert- 
barkeit oder  der  technische  Fortschritt  nachgewiesen  werden  muß, 
was  nur  durch  Heranziehung  des  Erfolges  möglich  ist. 
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r     Zeltschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


Der  Haupteinwand  gegen  die  Patentierung  auf  Grund  eines 
Effektes  des  Endproduktes  ist  der,  daß  damit  nicht  das  Verfahren, 
sondern  der  Stoff  geschützt  werde,  und  das  widerspreche  der  Be- 
stimmung des  §  1  Ziff.  2.  Dies  ist  insofern  unrichtig,  als  in  jedem 
Falle  —  ob  im  Verfahren  oder  im  Produkt  das  patentbegründende 
Moment  liegt  —  nur  das  Verfahren  geschützt  wird,  und 
es  jedem  Dritten  freisteht,  ein  anderes  als  das  geschützte  Verfahren 
anzuwenden,  um  zu  dem  Stoff  zu  gelangen.  Das  Wesen  des  Stoff- 
schutzes und  dessen  Gefahr  für  die  Allgemeinheit  besteht  lediglich 
darin,  daß  der  Stoff  vollständig  für  den  ersten  Erfinder  reserviert 
ist,  und  kein  noch  so  großer  Fortschritt  in  dem  Verfahren  zu  seiner 
Gewinnung  einem  anderen  Erfinder  und  damit  der  Allgemeinheit 
auch  nur  das  geringste  nützt.  Eine  solche  Wirkung,  wie  überhaupt 
irgendeine  über  den  Verfahrensschutz  hinausgehende  Wirkung,  hat 
ein  Verfahrenspatent  nicht,  auch  wenn  es  auf  den  technischen  Effekt 
begründet  ist. 

Es  wird  demgegenüber  auf  die  Bestimmung  des  §4  Pat.-Ges. 
hingewiesen,  wonach  die  Wirkung  des  Patentes  auch  auf  die  durch 
das  Verfahren  unmittelbar  hergestellten  Erzeugnisse  sich  erstreckt, 
wenn  das  Patent  für  ein  Verfahren  erteilt  ist. 

Diese  Bestimmung  hat  indes  mit  dem  nach  §  1  Ziff.  2  ausge- 
schlossenen Stoffschutz  nichts  zu  tun.  Insbesondere  kann  sie  schon 
deshalb  nicht  zur  Auslegung  dieses  Paragraphen  herangezogen 
werden,  weil  sie  erst  wesentlich  sjjäter  —  bei  der  Novelle  von  1891  — 
ins  Gesetz  aufgenommen  wurde.  Die  Absicht  war,  die  Übelstände, 
die  sich  aus  der  Ausnahmestellung  der  chemischen  Patente  ergaben, 
zu  beseitigen,  ohne  an  dem  bestehenden  System,  wonach  das 
Stoffpatent  für  die  chemische  Industrie  versagt  wurde,  irgend  etwas 
zu  ändern  (siehe  Haeuser:  ,,Die  chemische  Industrie"  1891,  S.  356) 

Nun  wird  weiter  eingewendet,  daß  die  Patentierung  eines  Ver- 
fahrens wegen  der  Eigenschaften  des  danach  gewonnenen  Arznei- 
mittels darauf  hinauskäme,  daß  das  Arzneimittel  selbst  die  Patent- 
fähigkeit begründe.  Dies  widerspreche  dem  Gesetze  und  komme 
schließlich  auf  den  Schutz  jedes  Rezepts  mit  guten  Heilwirkungen 
hinaus.  Zunächst  ist  indes  nirgends  im  Gesetz  eine  Bestimmung, 
welche  die  Begründung  der  patentfähigen  Erfindung  durch  den 
Effekt  ihrer  Erzeugnisse  verbietet,  solange  nur  nicht  der  Stoff,  sondern 
das  Verfahren  geschützt  wird.  Und  weiterhin  ist  es  nicht  einzusehen, 
warum  einem  Rezept,  wenn  es  den  Anforderungen  des  Patentrechtes 
—  Erfindung,  gewerbliche  Verwertbarkeit,  bestimmtes  Verfahren  — 
entspricht,  der  Schutz  versagt  werden  soll.  Schließlich  sind  alle 
Patente  für  chemische  und  mechanische  Verfahren  nichts  anderes 
als  Patente  für  „Rezepte". 

Die  vorstehenden  Ausführungen  führen  zu  folgender  Schluß- 
reihe: 

Gegenstand  des  Schutzes  ist  die  Erfindung:  wenn  also  ein 
Verfahren  geschützt  wird,  so  muß  das  Verfahren  die  Erfindung 
enthalten.  Das  Verfahren,  wie  es  im  Patentanspruch  gekennzeichnet 
wird,  enthält  zwar  in  sich  nichts  Überraschendes;  es  bewirkt  aber 
die  Verbindung  oder  Zusammenwirkung  oder  Veränderung  von 
bestimmten  Ausgangsstoffen  in  einer  bestimmten  Richtung.  Die 
E r f i n d e r t ä t i g k e i t  ist  mit  der  Ausführung  der 
Manipulationen  und  mit  der  Schaffung  des 
neuen  Produktes  abgeschlossen,  ohne  daß  es 
der  Erkenntnis  von  dessen  besonderen  Eigen- 
schaften bedarf.  Diese  Erkenntnis  ist  wohl  zum  Nachweis 
der  Erfindung  und  deren  gewerblicher  Verwertbarkeit  erforderlich; 
begrifflich  hat  sie  aber  mit  der  Erfindung  nichts  mehr  zu  tun.  Es 
genügt,  daß  die  menschbche  Tätigkeit  bestimmte  Einwirkungen 
ausgeübt '  hat,  und  daß  der  stets  zu  wiederholende  Erfolg  vorliegt, 
auch  wenn  er  noch  nicht  erkannt  wurde.  Wollte  man  eine  Erfindung 
erst  dann  als  gemacht  ansehen,  wenn  sie  in  all  ihren  Wirkungen 
erkannt  ist,  so  käme  man  zu  unhaltbaren  Konsequenzen. 

Es  ist  nicht  selten,  daß  ein  Erfinder  erst  im  Laufe  des  Erteilungs- 
verfahrens die  Tragweite  des  von  ihm  ausgelösten  Erfolges  erkennt; 
das  Patentamt  hat  stets  —  und  m  u  ß  es  logischerweise  auch  — 
die  nachträgbche  Begründung  anerkannt.  Wollte  man  die  Erfindung 
erst  mit  der  Erkenntnis  der  neuen  Eigenschaften  als  ^abgeschlossen 
betrachten,  so  würde  man  schließlich  die  Beobachtung  an  Stelle 
der  Erfindung,  d.  h.  des  menschlichen  Handelns,  patentieren  müssen. 

Verfahren  und  Erfolg  (nicht  Erkenntnis  des  Erfolges !) 
sind  in  Beziehung  auf  die  Erfindung  patent- 
rechtlich untrennbar,  etwa  ebenso  wie  der  tö- 
tende Schuß  und; die  Tötung  strafrechtlich 
als  Tat  untrennbar  sind. 

(Schluß  folgt.) 


Technische  Fetthärtung  mit  Nickel 
als  Katalysator. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Ubbelohde  und  Dr.  Th.  Svanoe. 

(Schluß  von  S.  272.) 

Die  Abnahme  der  Wirkung   während   der  Hy- 
drierung. 

Die  Hydrierung  geht  anfangs  rasch  vor  sich,  läßt  aber  mit  der 
Zeit  mehr  und  mehr  nach,  wie  sämtliche  Kurven  zeigen,  bis  nach 
Verlauf  von  1  Stunde  die  Jodzahlabnahme  in  der  Minute  unbedeutend 
ist.  Dies  wird  dadurch  erklärt,  daß  der  Katalysator  „abgenutzt" 
wird,  d.  h.  er  büßt  seine  Wirksamkeit  allmählich  ein.  Es  war  nun 
von  Interesse,  zu  wissen,  ob  diese  Abnutzung  wesentlich  darauf  zu- 
rückzuführen ist,  daß  eine  große  Menge  Öl  von  ihm  hydriert  wird, 
oder  aber,  daß  die  Berührung  mit  dem  heißen  Öl  die  Abnutzung 
hervorruft. 

Es  wurden  deshalb  mehrere  Versuche  mit  dem  Normannschen 
Apparat  gemacht,  die  auf  Kurventafeln  20  und  21  zusammengestellt 
sind.  Die  Versuche  geschahen  in  der  Weise,  daß  die  Öle  mit  nor- 
maler Menge  Katalysator  zunächst  unter  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure, um  jede  Berührung  mit  der  Luft  zu  vermeiden,  2  bis  4  Stunden 
erhitzt  wurden,  und  dann  erst  eine  normale  Hydrierung  durch- 
geführt wurde.  Die  Kurven  zeigen,  daß  der  Katalysator  um  so 
mehr  an  Wirksamkeit  verliert,  je  länger  die  Erhitzung  dauert,  und 
je  höher  die  dabei  einwirkende  Temperatur  ist. 


Tafel  20.  Verhalten  des  Katalysators  beim  Erhitzen  mit  Öl. 
Normannscher  Apparat. 
Cottonöl.  —  Germania-Katalysator;  0,15%  Ni. 
1.  Normalversuch  bei  145°.  —  2.  2  Std.  bei  145"  unter  COt 
erhitzt,  dann  Versuch  normal.  —  3.  4  Std.  bei  200°  unter 
C02  erhitzt,  dann  Versuch  normal. 

f  Jodlet- 
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Tafel  21.  Verhalten  des  Katalysators  beim  Erhitzen  mit  Öl. 
Normannscher  Apparat. 
Tran.  —  Germania-Katalysator;  0,8%  Ni. 
1.  Normalversuch  bei  170».  —  2.  2  Std.  bei  170°  unter  COs 
erhitzt,  dann  Versuch  normal.  —  3.  4  Std.  bei  200°  unter 
C09  erhitzt,  dann  Versuch  normal. 


Auf  Satzteil.  "| 
2.  Jahrgang  1919.  J 
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Die  Abnahme  ist  aber  im  Verhältnis  zur  Abnahme,  die  der 
Katalysator  durch  die  Tätigkeit  der  Übertragung  von  Wasserstoff 
an  das  Öl  erfährt,  zu  gering,  um  die  Abnutzung  des  Katalysators 
aus  diesem  Grunde  zu  erklären.  Man  muß  also  bei  der  Abnahme 
der]  Wirkung  des  Katalysators  mit  einem  „Z  e  i  t  f  a  k  t  o  r"  und 
einem  „Tätigkeitsfaktor"  rechnen. 

Daß  die  Temperatur  einen  großen  Einfluß  auf  die  Wirk- 
samkeit des  Katalysators  ausübt,  geht  aus  den  Temperaturkurven 
der  Tafel  3  hervor,  wo  die  Kurven  bei  170  und  200°  sich  kreuzen, 
wie  auch  aus  mehreren  ähnlichen  Versuchen,  die  sich  auf  längere 
Zeit  erstrecken  (6 — 8  Stunden).  Hierdurch  ergab  sich,  daß  bei 
170°  eine  niedrigere  Jodzahl  erzielt  wurde  als  bei  200°,  obwohl  die 
Hydrierung  anfangs  bei  200°  rascher  vor  sich  ging.  Gleiche  Ergeb- 
nisse brachten  Versuche  bei  150  und  170°.  Nach  Verlauf  von  etwa 
4  Stunden  kreuzten  sich  die  Kurven;  vor  dieser  Zeit  hatte  die  Kurve 
bei  170°  bis  200°  die  niedrigeren  Jodzahlen,  nach  4  Stunden  die 
Kurven  bei  150  und  170°  die  niedrigeren. 

Tn  der  Literatur  wird  vielfach  behauptet,  daß  der  Metallkata- 
lysator sehr  empfindlich  sei  gegen  die  sogenannten  Katalysatorgifte 
(Chlor,  Schwefeldioxyd,  Schwefelphosphor,  Arsen  und  deren  Ver- 
bindungen, ferner  Ammoniak,  Methan  usw. ).  Versuche  von  Nor- 
mann (Seifensiederzeitung  41,  645  [1914])  haben  aber  gezeigt,  daß 
weder  der  Katalysator,  noch  der  Wasserstoff ,  noch  das  Öl  einen  be- 
sonderen Reinheitsgrad  aufzuweisen  brauchen.  In  der  Technik 
wird  immer  mit  „technischen"  Reagentien  gearbeitet,  und  diese 
enthalten  nicht  nur  Spuren,  sondern  auch  merkliche  Mengen  von 
den  betreffenden  Giften. 

Konstanten  der  hydrierten  Fette. 

Untersuchungen  gehärteter  Fette  sind  bis  jetzt  wenig  bekannt  ge- 
worden, da  diese  erst  seit  kurzer  Zeit  im  Handel  vorkommen.  Fol- 
gende Veröffentlichungen  waren  bis  zur  Ausstellung  dieser  Arbeit 
erschienen:  Börne  r11),  Über  gehärtete  Öle;  Kreis  und  Rot  h12), 
Beiträge  zur  Kenntnis  der  gehärteten  Öle  und  zum  Nachweis  der 
Arachinsäure;  Nor  mann  und  Hügel13),  Zur  Analyse  der  ge- 
härteten Fette;  C.  Ellis14),  Die  analytischen  Konstanten  der  hy- 
drierten Öle. 

Durch  die  Anlagerung  von  Wasserstoff  werden  die  Öle  und  Fette 
stark  verändert;  der  flüssige  Zustand  geht  in  einen  schmalz-  oder 
talgartigen  über  je  nach  dem  Härtungsgrad,  so  daß  die  vegetabilischen, 
gehärteten  Fette  in  ihrem  Aussehen  schwer  von  den  tierischen, 
festen  Fetten,  Schmalz  und  Talg,  zu  unterscheiden  sind. 

Mit  dem  Grade  der  Härtung,  also  mit  der  Menge  des  aufgenom- 
menen Wasserstoffs  steigt  das  spezifische  Gewicht  und  der  Schmelz- 
punkt, während  die  Refraktionszahl  und  Jodzahl  sinken. 

Charakteristisch  für  die  neuen  Produkte  ist,  daß  bei  den  Hy- 
drierungsstufen jedes  Öles  eine  feststehende  Beziehung  zwischen  den 
Werten  von  Jodzahl,  Schmelzpunkt,  Tropfpunkt 
und  Refraktometerzahl  besteht. 

Dies  zeigen  die  Kurventafeln  22,  23,  24,  25  und  26,  die  sich  auf 
Cottonöl,  Tran,  Ricinusöl,  Leinöl  und  Holzöl  beziehen. 

Eine  Proportionalität  könnte  freilich  nur  dann  bestehen,  wenn 
alle  Fettsäuren  in  der  Zeiteinheit  in  gleicher,  relativer  Menge  redu- 
ziert werden  würden.  Dies  ist  nach  unseren  Untersuchungen  jedoch 
nicht  der  Fall,  denn  die  stärker  ungesättigten  Säuren  wurden  schneller 
reduziert,  was  wahrscheinlich  die  Refraktionszahl,  besonders  im  An- 
fang der  Hydrierung,  stärker  beeinflußt. 

Durch  unsere  Feststellung  wird  es  in  Zu- 
kunft nicht  mehr  immer  nötig  sein,  sämtliche 
Konstanten  eines  hydrierten  Produktes  zu  er- 
mitteln, sondern  nur  noch  die  Refraktometer- 
zahl, weil  man  durch  den  Verlauf  der  Änderung 
dieser  Konstante  auch  auf  die  anderen  ohne 
weiteres  schließen  kann.  Daß  dies  eine  sehr  große  Er- 
leichterung für  Fetthärtungsbetriebe  ist,  leuchtet  ein. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  der  gehärteten  Öle  macht 
ab  und  zu  einige  Schwierigkeiten.  Das  Fett  scheint  flüssig,  indem  es 
sich  in  dem  Röhrchen  bewegt,  aber  es  sind  noch  einige  Körnchen 
(Verbindungen  von  Stearinsäure  und  anderen  gesättigten  höheren 
Fettsäuren)  in  der  flüssigen  Masse,  welche  sie  trüben  und  das  völlige 
Schmelzen  verzögern.  Für  die  Verwendung  der  gehärteten  Öle  in 
der  Speisefettindustrie  können  Fehler  bei  der  Schmelzpunktbestim- 

u)  Börner,  Z.  f.  Nahrgs.-  u.  Genußm.  24,  104  [1912]. 

12)  Kreis  und  Roth,  Z.  f.  Nahrgs.-  u.  Genußm.  25,  81  [1913]. 

13)  Normann  und  Hügel,  Chem.-Ztg.  3T,  815  [1913]. 

M)  C.  E  1 1  i  s,  Journ.  Ind.  Eng.  Chem.  Easton  Pa.  6,  Nr.  2  [1914J. 
Sfifensieder-Ztg.  41,  262  [1Ö14]. 
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Tafel  22. 


Verhältnis  der  analysierten  Konstanten 
bei  gehärtetem  Cottonöl. 
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Tafel  23.   Verhältnis  der  analysierten  Konstanten 
bei  gehärtetem  Tran. 
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Tafel  24.   Verhältnis  der  analysierten  Konstanten 
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Tafel  25.   Verhältnis  der  analysierten  Konstanten 
bei  gehärtetem  Leinöl. 


Tafel  26.   Verhältnis  der  analysierten  Konstanten 
bei  gehärtetem  Holzöl. 

mung  (zu  hoch  gefundene  Schmelzpunkte)  Anlaß  zu  Unannehmlich- 
keiten geben.  Es  ist  daher  ratsam,  zur  Peststellung  der  Konsistenz 
diejenige  Temperatur  anzunehmen,  bei  welcher  das  Fett  zu  fließen 
beginnt,  also  den  Tropfpunkt15)  zu  bestimmen.  In  der  Tat  wird 
die  Tropfpunktbestimmung  in  der  Industrie  auch  bereits  im  wei- 
testen Umfange  benutzt. 

'»Unsere  Untersuchungen  haben  ergeben  daß  bei  Cottonöl,  Tran- 
und  Holzöl  die  Schmelz-  und  Tropf  punkte  oberhalb  40°  fast  zusam- 
menfallen, während  bei  niederer  Temperatur  der  Tropfpunkt  um 
1 — 2°  niedriger  liegt.  T  Bei  Leinöl  liegt  der  Tropf punkt  oberhalb  50° 
etwas  höher  als  der  Schmelzpunkt  (1 — 1,5°),  bei  niederer  Temperatur 
etwas  niedriger  (etwa  1°).  Bei  Ricinusöl  fallen  die  Schmelz-  und 
Tropfpunkte  zusammen. 

Relative  Hydrierungsgeschwindigkeit  der  einzelnen  Fettsäuren. 

Um  einen  Einblick  in  die  chemische  Änderung  zu  erhalten,  der 
die  Fette  bei  der  Härtung  unterliegen,  haben  wir  aus  den  Fetten 
verschiedener  Reduktionsgi  ade  die  Fettsäuren  abgeschieden  und  diese 
durch  Trennung  der  festen  und  flüssigen  Säuren  näher  untersucht. 
Einige  solche  Bestimmungen  hat  Börner")  bereits  ausgeführt, 
und  er  meinte  aus  den  Jodzahlen  der  flüssigen  Säuren  schließen  zu 
können,  daß  nicht  alle  ungesättigten  Säuren  mit  gleicher  Schnellig- 
keit in  Stearinsäure  übergeführt  werden,  sondern  die  Umwandlung 
der  Ölsäure  langsamer  vor  sich  gehe,  als  die  der  weniger  gesättigten 
Linol-  und  •  Linolensäure. 

Die  flüssigen  Fette  (Öle)  enthalten  außer  geringen  Mengen  von 
Triglyceriden  fester  Säuren  (Palmitin  und  Stearinsäure  usw.)  Tri- 
glyceride der  ungesättigten  Ölsäure,  Linol-,  Linolen-  und  Clupanodon- 
säure  mit  1,  2,  3  und  4  Doppelbindungen  im  Fettsäuremolekül.  Wir 
haben  nun  aus  Cottonöl  ein  Produkt  hergestellt,  welches  die  Jod- 

15)  Vgl.  Ubbelohde,  Handb.  der  Öle  und  Fette,  Bd.  L  S.  324. 
'«)  Börner,  Z.  f.  Nahrgs.-  u.  Genußm.  U,  104  [1012]. 


zahl  0  hatte.  Bei  diesem  sind  also  sämtliche  ungesättigten  Säuren 
in  gesättigte  übergeführt;  wie  aber  die  Säuren  während  der  Reduk- 
tion sich  ändern,  weiß  man  bis  jetzt  nicht  genau.  Um  dies  näher  zu 
erforschen,  haben  wir  die  Fettsäuren  des  Cottonöls  (Ölsäure  und 
Linolsäure)  und  des  Trans  (Clupanodonsäure)  untersucht. 

Untersuchung  der  Fettsäuren  des  Cottonöls. 

Cottonöl  besteht  bekanntlich  aus  etwa  75%  flüssigen  und  etwa  25% 
festen  Säuren,  die  als  Triglyceride  vorhanden  sind.  Unter  Benutzung 
der  Methode  von  Varrentrap  p17)  wurden  die  flüssigen  von  den 
festen  getrennt.  Zur  Kennzeichnung  unserer  Arbeitsweise  sei  die 
Methode  etwas  näher  beschrieben. 

Etwa  3  g  Fett  werden  in  einem  300  cem  fassenden  Erlenmeyer  - 
kolben  mit  50  cem  alkoholischer  Kalilauge  verseift;  die  Lösung  wird 
mit  Essigsäure  eben  angesäuert  und  mit  50  cem  Wasser  verdünnt. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  man  durch  ganz  allmähliches  Zulaufen- 
lassen eines  kochenden  Gemisches  von  30  cem  10%iger  Bleizucker- 
lösung1 und  150  cem  Wasser  die  Bleiseifen  aus,  füllt  den  Kolben 
mit  heißem  Wasser  auf  und  läßt  erkalten.  Dann  gießt  man  die 
Flüssigkeit,  wenn  nötig,  durch  ein  Filter  ab  und  wäscht  die  haupt- 
sächlich an  den  Wandungen  sitzenden  Bleiseifen  mit  heißem  Wasser 
aus.  Die  letzten  Wasserreste  werden  mittels  eines  Filtrierpapier- 
röllchens entfernt,  i  Trocknen  der  Bleiseifen  ist  zur  Verhütung  von 
Oxydation  zu  vermeiden.  Die  Bleiseifen  werden  dann  mit  150  cem 
Äther  zunächst  kalt,  hierauf  unter  kurzer  Erwärmung  am  Rück- 
flußkühler geschüttelt,  bis  sich  die  Bleiseifen  der  festen  Säuren  als 
feines  Pulver  am  Boden  des  Kolbens  abscheiden.  Man  läßt  die 
Ätherlösung  abkühlen,  filtriert  durch  ein  Faltenfilter  und  wäscht 
das  Ungelöste  mit  je  30  cem  Äther  noch  so  oft,  bis  eine  Probe  des 
Filtrats  nach  Eindampfen  und  Zersetzen  des  Rückstandes  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  feste,  nicht  ölige  Säure  gibt.  Die  vereinigten 
Ätherauszüge  werden  mit  überschüssiger,  verdünnter  Salzsäure 
durchgeschüttelt,  blei-  und  mineralsäurefrei  gewaschen  und  durch 
Abdestillieren  vom  Äther  befreit.  Letztere  Operation  ist  bei  Gegen- 
wart von  stark  ungesättigten  Säuren  im  Wasserstoff-  oder  Kohlen- 
säurestrom vorzunehmen. 

Behufs  Abscheidung  der  festen  Säuren  werden  die  ätherunlös- 
lichen Bleiseifen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Petroläther  unter 
häufigem  Umschütteln  so  lange  erwärmt,  bis  die  Benzinlösung  völlig 
klar  erscheint.  Zur  Vervollständigung  der  Zersetzung  wird  noch 
zweimal  mit  heißer  Salzsäure  geschüttelt,  dann  wird  mineralsäure- 
frei gewaschen  und  nach  Abdestillieren  des  Benzins  das  Gewicht 
der  festen  Säuren  festgestellt. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Methode  keine  scharfe  Trennung 
der  festen  und  flüssigen  Säuren  gestattet.  Ein  geringer  Teil  der  flüssi- 
gen Säuren  bleibt  stets  bei  den  festen  und  umgekehrt.  Zur  Kennzeich- 
nung des  Gehalts  der  festen  Säuren  an  flüssigen  ist  stets  die  Jodzahl 
der  festen  Säuren  zu  bestimmen.  Besonders  unvollkommen  ist  die 
Trennung,  wenn  feste,  ungesättigte  Säuren  vorhanden  sind,  z.  B. 
Erucasäure  und  IsoÖlsäure,  weil  die  Bleiseifen  dieser  Säuren  in  Äther 
schwer  löslich  und  deshalb  von  den  festen,  gesättigten  Säuren  nicht 
zu  trennen  sind.  Immerhin  ist  die  Methode  von  Varrentrapp 
als  die  genaueste  anzusehen,  weshalb  sie  hier  benutzt  wurde. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  wurden  folgende  Änderungen,  die  sich 
als  praktisch  erwiesen  haben,  vorgenommen.  Statt  50  cem  Wasser, 
die  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  zugesetzt  werden  sollen, 
was  zuviel  ist,  setzt  man  nur  so  viel  warmes  Wasser  allmählich  hinzu, 
bis  die  Lösung  anfängt,  trübe  zu  werden  (von  ausfallenden  Fettsäuren^. 
Ein  paar  Tropfen  Alkohol  heben  die  Trübung  auf.  Die  Fällung  mit 
Bleizucker  wird  zweckmäßig  nicht  mit  einem  so  großen  Überschuß 
(etwa  22%)  vorgenommen,  wie  angeführt  ist,  weil  dieser  Überschuß 
bei  der  späteren  Zersetzung  der  festen  Bleiseifen  störend  wirkt. 
Wir  haben  als  günstig  gefunden,  nur  etwas  mehr  als  die  theoretische 
Menge  Bleizucker  zu  verwenden. 

Bei  der  Ausfällung  fallen  zunächst  die  Bleiseifen  der  festen  Säuren 
aus,  weil  die  Löslichkeit  der  festen  Bleiseifen  geringer  ist  als  die- 
jenige der  flüssigen.  Man  läßt  am  besten  nach  der  Fällung  über  Nacht 
stehen.  Um  die  Fällung  möglichst  quantitativ  zu  erhalten,  winden 
bei  den  meisten  Versuchen  die  Fettsäuren  zunächst  mit  Salzsäure 
abgeschieden,  nachher  in  Alkohol  gelöst  und  dann  mit  Bleizucker 
gefällt.  Diese  etwas  umständliche  Operation  hat  auf  das  Resultat 
einen  günstigen  Einfluß,  insofern  die  Ausbeute  an  wiedergefundener 
flüssiger  und  fester  Säure  besser  wurde,  sowie  überhaupt  die  Tren- 
nung genauer  vor  sich  ging,  was  man  aus  der  Jodzahl  der  festen 


ll)  Ubbelohde,  Handb.  der  Öle  und  Fette,  Bd.  1,  231. 
Lrwkowitsoh,  Technologie  der  Öle  und  Fette,  Bd.  1,  380  [1905]. 


Aufsatzteil. 
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Säuren  sehen  konnte.  Jene  war  bei  dieser  Arbeitsweise  erheblich 
kleiner  als  sonst. 

Um  eine  eventuelle  Oxydation  der  Fettsäuren  während  der 
Behandlung  festzustellen,  wurde  bei  einigen  Versuchen  der  Äther 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  abgedampft,  sowie  das  Trocknen 
der  Fettsäuren,  was  zwischen  60 — 70°  in  kleinen  Erlenmeyerkölb- 
chen  geschah,  in  einem  Kohlensäurestrom  vorgenommen.  Die  er- 
haltenen Resultate  waren  aber  nicht  besser  als  die  früher  ohne 
Kohlensäure  erhaltenen. 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  1  zusammengestellt. 
Aus  den  Jodzahlen  der  festen  Säuren  sieht  man,  daß  die  Trennung 
am  schwierigsten  vor  sich  geht,  wenn  die  flüssigen  Säuren  die  Jod- 
zahl  86,8 — 92,4,  also  die  der  Ölsäure  hatten.  Dieser  ausfallende  Be- 
fund wurde  durch  mehrere  Versuche  bestätigt  und  ist  nur  dadurch 
zu  erklären,  daß  die  Linolsäure  nicht  in  gewöhnliche  Ölsäure  über- 
geht, sondern  in  eine  feste,  isomere  Ölsäure.  Bei  der  Trennung  wird 
die  isomere  Ölsäure  sich  unter  den  festen  Säuren  befinden,  worauf 
deren  verhältnismäßig  hohe  Jodzahl  hindeutet.  Um  diese  Vermutung 
zu  bestätigen,  wurden  bei  den  festen  Säuren  mit  Jodzahl  23,8  bis 
25,4  nochmals  feste  und  flüssige  Säuren  zu  trennen  versucht  mit 
dem  Ergebnis,  daß  die  Jodzahl  der  festen  Säuren  nur  um  ungefähr 
5  Einheiten  zurückging. 

Man  kann  sich  hiernach  vorstellen,  daß  der  Reduktionsvorgang 
stufenweise  verläuft,  und  zwar  wird  zunächst  die  am  meisten 
ungesättigte  Säure,  in  diesem  Falle  die  Linolensäure,  vom  Wasser- 
stoff angegriffen  und  geht  dabei  hauptsächlich  in  eine  isomere  Öl- 
säure über.  Diese  wird  dann  schließlich  zu  Stearinsäure  reduziert, 
aber  scheinbar  langsamer,  als  die  Reduktion  der  Linolsäure  zu  Öl- 
säure erfolgt. 

Tabelle  1. 


Trennung  der  festen  und  flüssigen  Säuren  des  Cottonöls. 
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Cottonöl 
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61,2 
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IX 

3,064 

2,737 

(2,6%) 
0,071 

(87,8%) 
2,397 

9,4 

3,0 

50,6 

0,54 

Die  Menge  Glycerin  ist  überall  aus  dem  mittleren  Molekularge- 
wicht der  Fettsäuren  (zu  275  angenommen)  berechnet  worden. 


Untersuchung  der  Fettsäuren  des  Trans. 

Da  zurzeit  eine  sichere  quantitative  Trennung  der  ungesättigten 
Fettsäuren  in  einer  Mischung  von  mehr  als  zwei  solcher  nicht  mög- 
lich ist,  muß  man  sich  bei  Tran  damit  begnügen,  zu  untersuchen, 
wie  die  Gesamtmengen  an  höheren,  ungesättigten  Säuren  sich  im 
Verhältnis  zu  Ölsäure  lösen.  Da  die  höher  ungesättigten  Säuren  mit 
Brom  feste  in  Äther  unlösliche  Bromide  geben,  Ölsäure  dagegen 
flüssiges  Dibromid  und  Linolsäure  ein  allerdings  festes,  aber  in  Äther 
leicht  lösliches  Tetrabromid  liefert,  wird  es  möglieh,  zu  bestimmen, 
ob  die  Wasserstoffanlagerung  bei  den  höher  ungesättigten  Säuren 
schneller  erfolgt  als  bei  Linol-  und  Ölsäure  oder  umgekehrt. 

Zu  dem  Zwecke  waren  also  die  festen  Bromide  der  Produkte  ver- 
schiedenen Reduktionsgrades  herzustellen.  Die  Methode  von  Bull 
(Bull  und  Johannes en  18)  sowie  von  Bull  und  Saether19)) 
und  der  von  ihm  angegebene  Apparat  schien  am  zweckmäßigsten 
bierfür  zu  sein.   Die  Arbeitsweise  sei  näher  beschrieben: 

18)  Bull  und  Johannesen,  Chem.-Ztg.  33,  73  [1909]. 
lö)  Bull  und  Saether,  Chem.-Ztg.  34,  649  und  733  [1910]. 


1  g  Fettsäure  wird  in  einem  Kolben  in"  25  ccm  Eisessig-Äther- 
mischung (1  Teil  Eisessig  und  5  Teile  Äther)  gelöst  und  einige  Mi- 
nuten ina  Eiswasser  gekühlt,  Dann  werden  unter  fortgesetztem 
Kühlen  und  Rühren  ungefähr  5  ccm  Brom  aus  einer  Bürette  langsam 
und  tropfenweise  (höchstens  0,1  ccm  in  der  Minute)  zugesetzt.  Nach 
weiterem,  5  Minuten  langen  Rühren  wird  der  Kolben  aus  dem  Eis- 
wasser genommen,  der  Rührer  mit  5  ccm  Eisessig-Äthermischung 
abgespült  und  der  Kolben  mit  einem  Kork  verschlossen  und  3  Stun- 
den bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Dann  wird  durch  Asbest- 
röhrchen  filtriert,  wonach  die  Bromidmasse  dreimal  mit  je  5  ccm  Eis- 
essig-Äther und  zweimal  mit  je  5  ccm  Äther  ausgewaschen  wird. 
Schließlich  werden  die  Röhrchen  2  Stunden  lang  bei  100°  getrocknei 
und  gewogen. 

In  dem  Bromid  wurde  der  Bromgehalt  nach  der  Methode  von 
C  a  r  i  u  s  bestimmt.  Die  Ergebnisse  sind  in  Kurventafel  27  zusam- 
mengestellt. Wie  zu  erwarten  war,  werden  die  höher  ungesättigten 
Säuren  vom  Wasserstoff  zunächst  angegriffen,  wobei  die  Mengen 
der  unlöslichen  Bromide  kleiner  werden,  und,  wenn  der  Tran  bis  zu 
einer  Jodzahl  von  etwa  85  Einheiten  hydriert  ist,  sogar  gänzlich  ver- 
schwinden. Bei  den  Analysen  der  Bromide  stellte  sich  heraus,  daß 
diese  durchweg  auffallenderweise  rund  70%  Brom  enthalten.  Aus 
dem  Bromgehalt  muß  man  annehmen,  daß  immer  nur  Clupanodon- 
säure  vorliegt,  denn  diese  bildet  mit  dem  Brom  Oktobromidc  mit 
69,83%  Brom. 


Tafel  27.   Bromide  der  Tranfettsäuren. 


Da  die  aus  den  Fettsäuren  hergestellten  Bromide  mit  einem  Gehalt 
an  unlöslichen  Bromiden  von  4,2%,  3,7%  und  1,9%  immer  einen 
Bromgehalt  von  etwa  70%  haben,  kann  man  den  Schluß  ziehen, 
daß  die  Clupanodonsäure  direkt  zu  einer  Linolsäure  reduziert  wird, 
ohne  den  Umweg  über  eine  Linolensäure  zu  machen.  Wenn  das 
Hexabromid  der  Linolensäure  in  dem  Bromid  vorhanden  wäre,  müßte 
der  Gehalt  an  Brom  erheblich  niedriger  sein,  da  ein  Hexabromid 
theoretisch  nur  62,5%  Brom  enthält. 

Eine  weitere  Bestätigung,  daß  die  unlöslichen  Bromide  nur  aus 
Oktobromiden  bestehen  können,  wurde  dadurch  erzielt,  daß  die 
Bromide  mit  Benzol,  in  welchem  die  Hexabromide  löslich  sind,  aus- 
gekocht wurden.  Das  Benzol  wurde  abgedampft  und  der  Schmelz- 
punkt des  darin  gelöst  gewesenen  Stoffes  untersucht.  In  keinem 
Falle  trat  Schmelzen  ein,  sondern  das  Produkt  schwärzte  sich  über 
200°,  was  ein  Zeichen  für  Oktobromide  ist  20). 

ä  Wie  oben  angeführt,  wurden  unlösliche  Bromide  bei  einer  Jodzahl 
des  hydrierten  Trans  von  ungefähr  85  nicht  mehr  gefunden.  In  dem 
Filtrat  der  unlöslichen  Bromide  konnte  nur  noch  das  Tetrabromid 
der  Linolsäure  und  das  Dibromid  der  Ölsäure  oder  von  Isomeren 
dieser  Säuren  vorhanden  sein.  Unter  Benutzung  der  Methode  von 
Farnsteiner21)  wurde  versucht,  diese  Bromide  zu  trennen: 
Nach  dem  Abdampfen  des  Lösungsmittels  wurde  der  Rückstand 
mit  heißem  Petroläther  gelöst  und  durch  Einsetzen  des  Kölbchens 
in  Eiswasser  gekühlt,  wobei  sich  geringe  Mengen  von  Linolsäure- 
tetrabromid  abscheiden.  Das  reine  Linolsäuretetrabromid  soll  bei 
113 — 114°  schmelzen.  Das  aus  der  Petrolätherlösung"  abgeschiedene 
hatte  aber  keinen  genau  definierbaren  Schmelzpunkt,  bei  115°  fing 
es  an  zu  sintern,  und  oberhalb  120°  nahm  es  eine  dunklere  Farbe  an, 
was  darauf  hindeutet,  daß  Gemische  von  Linolensäuretetrabromid 
mit  vielleicht  ganz  geringen  Mengen  Oktobromid,  das  in  Äther 
nicht  absolut  unlöslich  ist,  vorhanden  waren.  Nach  wiederholtem 
Umkrystallisieren  wurde  aus  dem  Filtrat,  welches  flüssiges 

20)  Lunge-Berl,  Chemisch-technische  Untersuchungsmetho- 
den, 6.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  693. 

21)  Ebenda,  Bd.  III,  S.  694. 
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Dibromid  enthalten  sollte,  der  Petroläther  schließlich  ganz  ab- 
gedampft. Nach  dem  Erkalten  bei  Zimmertemperatur  wurde  aber 
die  Masse  schmalzartig  fest.  Man  kann  daraus  schließen,  daß  Bro- 
mide einer  isomeren  Ölsäure  vorliegen  oder  Gemische  von  isomeren 
Ölsäuren  und  Ölsäure. 

Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  daß  durch  die  Reduktion  der 
höher  ungesättigten  Säuren  Isomere  der  sonst  am  meisten  vor- 
kommenden, weniger  ungesättigten  Säuren  gebildet  werden. 

Die  isomeren  Säuren,  die  sonst  in  natürlichen  Fetten  nicht  vor- 
kommen, erfordern  zu  ihrer  Trennung  und  Bestimmung  ganz  neue 
analytische  Methoden  und  erschweren  dadurch  die  analytische 
Charakterisierung  der  gehärteten  Fette  beträchtlich.  Da  überdies 
die  sonstigen  Merkmale  der  Fette,  wie  Geruch,  Geschmack  und  Fär- 
bung, sowie  auch  die  charakteristischen  Farbenreaktionen  vielfach 
beim  Härten  verschwinden,  so  wird  man  über  kurz  oder  lang  in  vielen 
Fällen  dazu  übergehen  müssen,  die  Charakterisierung  der  Fette  nach 
ihrer  Herkunft  aufzugeben  und  sie  statt  dessen  nur  nach  ihren  Kenn- 
zahlen und  sonstigen  Eigenschaften  zu  bewerten. 

Die  ohnehin  schon  äußerst  schwierige  Fettanalyse  ist  nach  Ein- 
führung der  Fetthärtung,  besonders  sobald  gehärtete  Produkte  im 
Gemisch  mit  anderen  Fetten  vorliegen,  zu  noch  größeren  Schwierig- 
keiten gelangt. 

Zusam  menf  assung. 

Die  Hydrierungsgeschwindigkeit  von  einem 
pflanzlichen  und  einem  tierischen  Öl  (Cottonöl  und  Tran)  wurde  bei 
Temperaturen  von  120—200°  untersucht.  Gefunden  wurde,  daß  sie 
mit  steigender  Temperatur  wächst,  bis  etwa  200°;  oberhalb  200° 
hört  die  Steigerung  auf. 

Die  Hydrierungsgeschwindigkeit  ist  femer  abhängig  von  der 
Menge  des  Katalysators  und  wächst  annähernd  proportional  mit 
seiner  Menge. 

Sie  ist  abhängig  von  der  Wasserstoffkonzentration  und  wächst 
mit  steigender  Konzentration,  jedoch  nicht  proportional  mit  ihr. 

Sie  ist  ferner  abhängig  von  dem  Grade  der  Durchmischung  zwi- 
schen Öl,  Katalysator  und  Wasserstoff  und  wächst  mit  steigendem 
Grade  der  mechanischen  Mischung  von  Wasserstoff  und  Öl-Kataly- 
sator. 

Sie  ist  abhängig  von  der  Art  des  Katalysators,  namentlich  von 
seiner  Oberflächenentwicklung. 

Drei  Fetthärtungsverfahren,  die  in  grundsätz- 
lich verschiedener  Weise  die  Mischung  von  Öl,  Katalysator  und 
Wasserstoff  erreichen,  und  die  die  Repräsentanten  der  drei  überhaupt 
möglichen  Mischvorgänge  sind,  nämlich  die  Verfahren  von  Nor- 
mann, Wilbuschewitsch  und  E  r  d  m  a  n  n  wurden  mit- 
einander verglichen.  Zu  dem  Zweck  wurden  den  technischen  Appa- 
raten ähnliche,  für  das  Laboratorium  geeignete,  kleine  Modelle  her- 
gestellt. 

Mit  diesen  Apparaten  wurden  Cottonöl  und  Tran  als  die  für  die 
Fetthärtung  hauptsächlich  in  Frage  kommenden  Stoffe  hydriert. 
Vergleichende  Versuche  ergaben,  daß  die  Hydrierungsgeschwindig- 
keit auf  dem  Wilbuschewitsch  sehen  Apparat  am  größten 
auf  dem  N  o  r  m  a  n  n  sehen  Apparat  kleiner  und  auf  dem  E  r  d  - 
mann  sehen  Apparat  am  kleinsten  ist. 

Über  die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  Öl 
wurden  Versuche  angestellt,  welche  ergaben,  daß  dieselbe  bei  Cotton- 
öl sowie  beim  Tran  klein  ist.  Sie  wächst  etwas  mit  steigender  Tem- 
peratur und  beträgt  bei  150°  etwa  5  Volumprozent  (Gas  berechnet 
auf  Normalzustand). 

Der  Wirkungsgrad  verschiedener  Kataly- 
satoren (Reinnickel  und  verschiedene  Gemische  mit  Kieselgur 
und  Bimsstein,  wurde  miteinander  verglichen. 

Über  die  Abnahme  der  Wirkung  der  Katalysatoren 
wurden  Versuche  angestellt  und  gefunden,  daß  diese  von  einem 
„Tätigkeitsfaktor"  und  einem  „Z  e  i  t  f  a  k  t  o  r"  abhängig 
ist.   Zu  hohe  Temperatur  ist  von  schädlichem  Einfluß. 


Bei  Untersuchungen  der  Hydrierungsprodukte  wurde 
gefunden,  daß  alle  Öle  bei  den  verschiedenen  Hydrierungsstufen 
feststehende  Beziehungen  zwischen  den  Größen:  Jodzahl,  Schmelz- 
punkt, Tropfpunkt  und  Refraktometerzahl  aufweisen. 

^Bei  Cottonöl  und  Tran  wurde  qualitativ  untersucht,  mit  welcher 
Geschwindigkeit  die  einzelnen  ungesättigten  Fettsäuren  sich  in  ge- 
sättigte verwandeln.  Es  wurde  gefunden,  daß  die  höher  ungesättig- 
ten Säuren  schneller  hydriert  werden  als  die  Ölsäure. 

Aus  der  Linolsäure  des  Cottonöls  wurde  durch  die  Hydrierung 
eine  isomere  Ölsäure  erhalten.  Die  Clupanodonsäure  des  Trans 
lagert  bei  der  Hydrierung  4  Moleküle  Wasserstoff  an  und  geht  in  eine 
Linolsäure  über,  ohne  daß  eine  als  Zwischenprodukt  zu  erwartende 
Linolensäure  zu  erhalten  gewesen  wäre.  Aus  dieser  Linolsäure  ent- 
steht wahrscheinlich  auch  eine  isomere  Ölsäure.  [A.  80.] 


Glasartig  erschmelzbares  Porzellan. 

Von  E.  Groschuff,  Berlin. 
(Eingeg.  24./7.  1919.) 

Die  Diskussion  der  Herren  Dr.  Ed.  Moser  und  Dr.  Felix 
Singer1)  gibt  mir  Veranlassung  darauf  hinzuweisen,  daß  die  glas- 
artige Schmelzbarkeit  des  Porzellans  im  wissenschaftlichen  Labora- 
torium schon  länger  bekannt,  ist.  Die  ersten,  die  hiervon  Gebrauch 
gemacht  haben,  waren  meines  Wissens  D  e  v  i  1 1  e  und  Troost2). 
Sie  schmolzen  Gefäße  für  Dampfdichtebestimmungen  im  Knallgas- 
gebläse  zu.  In  neuerer  Zeit  werden  die  Schutzröhren  aus  Hart- 
porzellan für  Thermoelemente  im  Leuchtgas-Sauerstoffgebläse  zu- 
geschmolzen. Im  Laboratorium  von  Prof.  Tammann  in  Göt- 
tingen macht  man  davon  seit  wenigstens  16  Jahren  Gebrauch. 
Dort  wurden  gelegentlich  auch  schon  dünne  Röhren  zu  Ringen, 
Kniestücken,  T-Stücken  usw.  geformt.  Nach  meinen  Erfahrungen3) 
sind  die  geschmolzenen  Teile  sehr  hart,  aber  auch  spröde  und  viel 
leichter  zerbrechlich  als  die  ungeschmolzenen  Teile. 

Bei  Gelegenheit  eines  Referates1)  über  Porzellanvakuumgefäße 
für  flüssige  Luft,  welche  von  der  Berliner  Staats-Porzellanmanufaktur 
auf  Veranlassung  von  E.  Beckmann  hergestellt  worden  waren, 
habe  ich  bereits  1909  den  Vorschlag  gemacht,  statt  des  Schrauben- 
verschlusses ein  Porzellanröhrchen  anzubringen  und  dieses,  ähnlich 
wie  bei  den  Glasgefäßen  für  flüssige  Luft,  abzuschmelzen.  Man 
kann  also  höchstens  die  Verwendung  des  Abschmelzens  von  Porzellan- 
röhrchen im  Fabrikbetrieb  als  neu  bezeichnen. 

Ebenso  scheint  ferner  noch  nicht  allgemein  bekannt,  daß  sich 
unglasiertes  Porzellan  durch  Überarbeiten  mit  einem  Gebläse  mit 
einer  Glasur  überziehen  läßt5).  Am  besten  nimmt  man  hierzu  ein 
Knallgasgebläse.  Völliges  Durchschmelzen  des  Porzellans  muß  dabei 
vermieden  werden.  Diese  Glasur  hat  gegenüber  dem  unglasierten 
Porzellan  den  Vorteil  der  Gasdichtigkeit,  gegenüber  dem  gewöhn- 
lichen glasierten  den  Vorteil,  daß  die  Glasur  erst  erweicht,  wenn  auch 
der  Scherben  nicht  mehr  standhält.  Allerdings  macht  es  im  La- 
boratorium Schwierigkeiten,  auf  größeren  Stücken  (wie  z.  B.  Retorten) 
eine  gleichmäßige  Glasur  zu  erhalten. 

Nachschrift. 

Wir  erachten  durch  diese  Mitteilung  von  unbeteiligter  Seite  die 
Aussprache  nunmehr  für  abgeschlossen. 

Schriftleitung  der  Z.  f.  angew.  Chemie.    [A.  118.] 

i)  Angew.  Chem.  32  [1919],  I,  231  und  232. 
a)  Compt.  rend.  45,  821  [1857]. 

3)  Vgl.  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der 
anorg.  Chemie,  Bd.  I,  S.  122  [1912]. 

*)  Deutsche  Mechaniker-Ztg.  1909,  S.  105. 

«)  Groschuff  in  Stählers  Handbuch.  Bd.  I.  S.  123. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig.  —  Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Baisow,  Leipzig.  —  Spamersche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 


Aofsatzteü. 
32.  Jahrgang  1919.. 


80.  Geburtstag  Georg  Lunges. 
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Georg  Lunge 

zum  achtzigsten  Geburtsfeste 

(15.  September  1919). 


Vor  sechzig  Jahren  hat  Georg  Lunge  mit  zwei 
Mitteilungen  —  die  Doktorarbeit  des  Neunzehnjährigen  über 
die  Gärung  und  eine  unter  Bunsen  ausgeführte  gasanaly- 
tische Arbeit  —  die  Reihe  der  Veröffentlichungen 
begonnen,  welche  über  zwei  Menschenalter  fortgesetzt  Wis- 
senschaft und  Technik  gleichmäßig  befruchtet  haben. 

Kaum  ein  Gebiet  der  Chemischen  Technologie 
gibt  es,  in  welchem  Lunge  nicht  führend  und  aufklärend 
gearbeitet  hätte.  Die  anorganisch-chemische  Großindustrie, 
die  Teerverarbeitung,  die  Nitrocellulosefertigung  lassen  sich 
ohne  Lunges  Arbeiten  nicht  denken. 

Grundlegend  sind  Lunges  Forschungen  auf  ana- 
lytisch-chemischem Gebiete.  Dem  begreiflichen 
Wunsche  von  Industrie  und  Handel,  Einheitsmethoden  für 
die  Untersuchung  der  Ausgangs-,  Zwischen  und  Endpro- 
dukte zu  besitzen,  hat  er  wesentliche  Förderung  angedeihen 
lassen.  Jeder  analytische  Chemiker  fußt  auf  seinen  Arbeiten. 
Er  hat  durch  sorgfältigste  Untersuchungen  die  besten  Metho- 
den der  Titerstellung  von  Normallösungen  ausgearbeitet. 
Die  Einführung  des  Methylorange,  die  Konstruktion  des 
Nitrometers  und  des  Gasvolumeters  sind  Marksteine  in  der 
Entwicklung  der  analytischen  Chemie.  Durch  eine  Groß- 
zahl von  ihm  angegebener  wichtiger  Methoden  hat  er  das 
Rüstzeug  der  analytischen  Chemie  wesentlich  bereichert. 

Eine  technisch-literarische  Tätigkeit  ohne- 
gleichen hat  Lunge  in  den  sechs  Jahrzehnten  seines  Wir- 
kens entwickelt.  Sein  „Handbuch  der  Sodafabrikation"  ist 
das  grundlegende  chemisch-technische  Werk.  In  vier  Auflagen  in  deutscher  Sprache  erschienen  und,  vom  Heraus- 
geber ins  Englische  in  mehreren  Auflagen  selbst  übersetzt,  bildet  es  die  wertvollste  Fundgrube  auch  für  den  er- 
fahrensten Techniker.  In  gleich  grundlegender  Art  wirkt  aufklärend  das  Werk  über  „Steinkohlenteer  und  Ammoniak". 
Die  „Chemisch-technischen  Untersuchungsmethoden"  sind  das  wichtigste  Werk  für  den  technisch  und  wissen- 
schaftlich tätigen  Laboratoriumschemiker.  Das  „Taschenbuch  für  die  gesamte  anorganisch-chemische  Großindustrie", 
das  einen  Auszug  aus  den  vierbändigen  „Untersuchungsmethoden"  vorstellt,  bringt  die  Sammlung  aller  Schieds- 
methoden  auf  anorganisch-technischem  Gebiete. 

Die  Technik  dankt  Lunge  als  Erfinder  den  Plattenturm,  welcher  der  erste  brauchbare  Apparat  zur  zwangs- 
läufigen Regelung  der  Reaktion  zwischen  Gasen  und  Flüssigkeiten  ist.  Der  Lungesche  Plattenturm  ist  der  Vor- 
läufer der  jetzigen  Reaktionstürme,  deren  sich  die  chemische  Industrie  vielfach  bedient.  Ein  von  L  u  n  g  e  erfundenes 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Schwefelsäuremonohydrat  war  zu  einer  Zeit,  da  das  Kontakt-Oleumverfahren  tech- 
nische Bedeutung  noch  nicht  erlangt  hatte,  von  Wichtigkeit- 
Ais  Lehrer  hat  Lunge  während  einer  32jährigen  Unterrichtstätigkeit  an  der  Eidgenössischen  Technischen 
Hochschule  in  Zürich  viele  angesehene  Führer  der  Technik  ausgebildet.  In  außerordentlich  lehrreichen  Vorlesungen 
legte  der  Forscher  und  ehemalige  Betriebsführer  dem  Studierenden  Wesen,  Inhalt  und  Bedeutung  der  chemischen 
Technologie  klar.  Im  Laboratoriumsunterricht  wies  er  die  Praktikanten  ständig  auf  die  Forderung  der  Praxis:  genaues 
und  rasches  Arbeiten  hin.   Seinen  Schülern  ist  er  der  immer  hilfsbereite  väterliche  Freund. 

Lunges  bleibendes  Verdienst  ist  es,  daß  er  der  technischen  Chemie  den  wichtigen  Platz  im  Unterrichtsplan 
der  technischen  Hochschulen  sicherte,  der  ihr  im  Hinblick  auf  ihre  Bedeutung  gebührt.  In  Standesangelegenheiten 
ist  er  stets  für  Gleichstellung  des  absolvierten  Hörers  der  technischen  Hochschule  mit  jenem  der  Universität  ein- 
getreten und  seine  vor  mehr  als  dreißig  Jahren  vertretene  Forderung  des  Doktor-Ingenieurs  ist  heute  erfüllt. 

Der  Verein  deutscher  Chemiker  entbietet  Georg  Lunge  die  herzlichsten  Glückwünsche  zum  achtzigsten 
G  eburtsfeste  in  dankbarem  Gedenken  an  die  außerordentlichen  Verdienste,  welche  sein  Ehrenmitglied  um  Wissen- 
schaft und  Technik  sich  erworben  hat.   


I 


-Augew.  Cbem.  1919.   Aulüutzteil  (I.  Band)  zu  Nr.  72. 
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Es  ist  vielleicht  gewagt,  nach  35  Jahren  über  seinen  damaligen 
Lehrer  und  über  seine  Lehrtätigkeit  ein  abgerundetes  Bild  entwerfen 
zu  wollen.  Nach  so  langer  Zeit  ist  manches  aus  der  Erinnerung  ge- 
schwunden, was  aber  haf tengeblieben,  ist  für  die  Eigenart  des  Mannes 
sicher  kennzeichnend.  Andererseits  wird  der  Schüler  aber,'_wenn  er 
mittlerweile  selber  ein  reifer  Mann  geworden  ist  und  sich  eine  geachtete 
Stellung  im  Leben  erworben  hat,  erst  dann  beurteilen  können,  was  er 
seinem  früheren  Lehrer  zu  verdanken  und  welchen  Anteil  der  letz- 
tere daran  gehabt  hat.  Für  die  Zukunft  wäre  dies  wohl  ein  Feld 
interessanter  psychoanalytischer  Untersuchungen,  wie  es  überhaupt 
gut  wäre,  bei  der  Schilderung  und  Beurteilung  des  Lebenswerkes  eines 
Professors  nicht  den  Hauptwert  auf  den  Gelehrten  und  Forscher 
zu  legen,  sondern  auch  seine  Tätigkeit  als  Lehrer  etwas  mehr  zu  be- 
rücksichtigen, welche  für  seine  Schüler  und  deren .  Entwicklung 
doch  am  wichtigsten  ist. 

Den  Eindruck,  den  Lunge  damals,  in  den  achtziger  Jahren 
des  vorigen  Jahrhunderts,  auf  jeden  machte,  der  mit  ihm  in  Be- 
rührung kam,  war  der  einer  äußerst  rührigen,  energischen  und  ziel- 
bewußten Persönlichkeit.  Man  erkannte  bald,  daß  man  es  nicht 
mit  einem  Gelehrten  zu  tun  hatte,  dessen  Leben  sich  bloß  zwischen 
Studierzimmer  und  Laboratorium  abgespielt  hatte,  sondern  mit  einem 
Mann,  der  mitten  im  praktischen  Leben  gestanden  und  dessen  Be- 
dürfnisse und  Anforderungen  aus  eigener  Erfahrung  genau  kannte. 
Man  merkte  auch  bald,  daß  Lunge  in  reiferen  Jahren  die 
akademische  Lehrtätigkeit  ergriffen  hatte  nicht  etwa,  weil  er 
in  der  Technik  Schiffbruch  erlitten  hätte,  sondern  aus  dem  Drange, 
das,  was  er  im  praktischen  Leben  kennengelernt  hatte,  der  studieren- 
den Jugend  zu  ihrem  eigenen  Nutzen  und  zum  Segen  der  In- 
dustrie beizubringen.  Kein  Lehrstuhl  ist  —  aus  Gründen,  die  hier 
nicht  erörtert  zu  werden  brauchen— so  schwer  mit  einer  geeigneten  Per- 
sönlichkeit zu  besetzen  wie  das  Fach  für  technische  Chemie,  und  unter 
den  vielen  glücklichen  Griffen,  die  der  damalige  schweizerische 
Schulratspräsident  Kappel  er  gemacht  hat  und  für  die  er  be- 
rühmt war,  ist  die  Berufung  von  Lunge  sicher  keiner  der  schlech- 
testen gewesen. 

Recht  früh,  nicht  aber  ohne  vorher  schon  eine  Menge  Arbeit  zu 
Hause  erledigt  zu  haben,  eilte  Lunge  hurtigen  Schrittes  in  das 
Laboratorium.  Man  sah  ihm  an,  daß  er  zu  denen  gehörte,  die  die 
Zeit  zu  schätzen  wissen  und  die  bereits  auf  dem  Wege  zur  Arbeits- 
stätte in  Gedanken  bei  der  Arbeit  sind.  Im  Laboratorium  ange- 
kommen, erledigte  er  zunächst  die  dringlichen  Angelegenheiten 
aller  Art,  gab  seinen  Assistenten  einige  Anweisungen  und  machte 
sich  dann  für  die  Vorlesung  fertig. 

Sein  freier  Vortrag  war  lebhaft  und  fließend.  Ohne  oratorisches 
Beiwerk  anzuwenden  verstand  Lunge  seine  Zuhörer  zu  fesseln, 
um  so  mehr,  als  man  sofort  merkte,  daß  er  das  Vorgetragene  nicht 
nur  aus  Büchern  schöpfte,  sondern  daß  es  zum  größten  Teil  Selbst- 
erlebtes war.  Dies  war  sicher  ein  Moment,  welches  nicht  ohne  nach- 
haltige Wirkung  auf  seine  Schüler  war  und  ihr  Zutrauen  zum  Lehrer 
stärkte.  Wenn  er  z.  B.  besonders  anschaulich  und  anziehend  den 
Bau  der  Bleikammern  schilderte  und  dabei  hervorhob,  daß  der 
Boden  zuallerletzt  hergestellt  würde,  weil  er  im  anderen  Falle  durch 
herabfallende  Werkzeuge  verletzt  würde,  so  war  dies  für  den  Schüler 
ein  treffendes  und  sich  einprägendes  Beispiel  dafür,  worauf  der 
technische  Chemiker  in  der  Praxis  nicht  alles  zu  achten  hat.  Lunge 
verstand  es  überhaupt  ausgezeichnet,  in  seinen  Vorlesungen  den 
streng  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  Prozesse  die  mannigfachen 
„Tücken  des  Objektes"  entgegenzustellen  und  durch  viele  Beispiele 
eu  erläutern. 

Die  Aufgabe,  seinen  Schülern  gegenüber  nicht  ein  Gelehrter, 
sondern  ein  Lehrer  zu  sein,  erfüllte  Lunge  mit  bewundernswerter 
Gewissenhaftigkeit.  Das  trat  besonders  im  „chemisch-technischen" 
Praktikum  zutage,  und  in  dieser  Hinsicht  war  der  Unterschied 


zwischen  Lunge  und  seinem  Kollegen  Viktor  Meyer  —  so- 
weit es  sich  bei  letzterem  nicht  um  Doktoranden  handelte  —  groß. 
Nach  dem  damals  im  schweizerischen  Polytechnikum  vorge- 
schriebenen Lehrgang  waren  die  beiden  ersten  Semester  der  Analyse 
in  der  Abteilung  von  Viktor  Meyer  gewidmet.  Dieser  über- 
ließ die  Anfänger  vollständig  seinen  Assistenten,  was  bei  deren  Tüch- 
tigkeit —  der  erste  Assistent  war  Professor  F.  P.  Treadwell  — 
ja  weiter  kein  Unglück  war.  Viktor  Meyer,  der  damals,  auch 
in  seiner  stolzen  äußeren  Erscheinung  erkenntlich,  auf  dem  Höhe- 
punkt seiner  Schaffenskraft  war,  begnügte  sich  in  den  offiziellen 
Praktikumstunden  die  Schüler  recht  verbindlich  zu  grüßen:  „Was 
machen  Sie,  es  geht  doch  gut,  nicht  wahr  ?"  Und  wiederum  verbindlich 
und  mit  Grandezza  grüßend,  zog  er  wie  ein  leuchtendes  Meteor  zum 
nächsten  Schüler,  um  möglichst  bald  wieder  in  seinem  Privat - 
laboratorium  oder  bei  seinen  Doktoranden  zu  sein. 

Anders  war  es  bei  Lunge.  Mit  dem  dritten  Semester  begann 
man  in  der  ihm  unterstellten  Abteilung  mit  der  Herstellung  von 
Präparaten.  Lunge  Heß  es  sich  nicht  verdrießen,  sich  wöchentlich 
mehrmals  mit  jedem  Praktikanten  eingehend  zu  unterhalten  und 
sich  alles  zeigen  zu  lassen.  Die  Belehrungen  L  u  n  g  e  s  erstreckten 
sich  aber  nicht  nur  auf  den  wissenschaftlichen  Teil,  er  legte  auch 
großen  Wert  auf  das  „Handwerksmäßige",  und  er  hielt  es  nicht  unter 
seiner  Würde,  dem  Schüler  zu  zeigen,  wie  ein  Faltenfilter  kunstgerecht 
hergestellt  und  in  den  Trichter  eingesetzt  wird  und  dergleichen  mehr. 
So  kam  Lunge  auch  mit  den  jüngeren  Schülern  schon  in  innigen 
Konnex,  so  stellten  sich  nachhaltige  Beziehungen  zwischen  Lehrer 
und  Schüler  her,  welche  für  letzteren,  soweit  er  nur  einigermaßen 
empfänglich  war,  auch  von  erzieherischer  Bedeutung  waren.  Denn 
so  verbindlich  Lunge  im  Umgang  mit  seinen  Schülern  war, 
so  streng  war  er  andererseits  in  bezug  auf  Laboratoriumsord- 
nung. Dies  war  nicht  nur  nützlich  und  erzieherisch  im  all- 
gemeinen, sondern  in  Einzelfällen  auch  notwendig,  denn  in  jener 
Zeit  studierte  in  Zürich  eine  sehr  kosmopoütische  Gesellschaft, 
und  es  war  wohl  der  eine  oder  andere  dabei,  der  die  akademische 
Freiheit  etwas  anders  auffaßte  als  der  schweizerische  oder  mittel- 
europäische Student. 

Uns  Studierenden  wurde  es  damals  überhaupt  nicht  so  bequem 
gemacht,  als  es  heutzutage  wohl  meist  die  Regel  ist.  Es  gab  weder 
ein  Kochbuch  mit  bewährten  Rezepten,  noch  einen  Glasbläser,  man 
mußte  sich  im  wesentlichen  selbst  helfen  und  sich  die  Angaben  in 
der  Literatur  zusammensuchen.  Chlorbomben  waren  selbstver- 
ständlich noch  unbekannt,  Chlor  wurde  aus  Braunstein  und  Salz- 
säure entwickelt,  zum  Waschen  und  Trocknen  durften  keine  Flaschen 
mit  eingeschliffenen  Einsätzen,  ja  nicht  einmal  Gummistopfen 
benutzt  werden,  sondern  Korkstopfen,  die  säuberlich  paraffiniert 
wurden.  Das  überschüssige  Chlor  und  die  Abgase  gingen  nicht  in 
einen  Abzug,  sondern  wurden  in  einen  frei  auf  dem  Arbeitsplatz 
stehenden,  mit  Koks  und  gelöschtem  Kalk  gefüllten  „Stinktopf" 
geleitet,  und  der  ganze,  oft  ziemlich  komplizierte  Chlorierungsapparat 
mußte  mit  diesen  primitiven  Hilfsmitteln  so  sorgfältig  zusammen- 
gebaut sein,  daß  kein  Chlor  zu  riechen  war.  Und  wenn  ferner  einem 
Praktikanten  die  Aufgabe  gestellt  wurde,  2  kg  gewöhnlichen  Ton 
auf  wasserfreies  Aluminiumchlorid  zu  verarbeiten,  wobei  das  ge- 
formte Gemisch  von  Ton  und  Kohle  in  einer  mit  Lehm  beschlagenen 
Retorte  im  Holzkohlenfeuer  im  Chlorstrom  erhitzt  wurde,  und  das 
Präparat  gelang  ihm  nach  einem  oder  zwei  mißglückten  Versuchen 
gut,  so  konnte  er  wirklich  stolz  darauf  sein.  Ganz  sicher  hatte  er 
dabei  mehr  gelernt,  als  wenn  er  in  der  gleichen  Zeit  ein  ganzes 
Dutzend  Präparate  nach  guten  Rezepten  und  mit  allen  bequemen 
und  käuflichen  Hilfsmitteln  der  modernen  Apparatetechnik  gemacht 
hätte.  Vor  allem  hatte  er  Geduld,  Sorgfalt,  Umsicht  und  Vorsicht 
gelernt,  Dinge,  die  zur  erfolgreichen  Ausübung  der  Chemie  mindestens 
ebenso  notwendig  sind  als  vieles  Wissen. 
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Die  Schule  von  Lunge  war  also  eher  streng  und  hart.  Man 
lernte  bei  ihm,  wie  man  in  Süddeutschland  sagt,  „dicke  Brettchen" 
bohren,  und  daß  es  für  den  Erfolg  eines  Chemikers  in  der  Technik 
vor  allem  darauf  ankommt,  dicke  Brettchen  bohren  zu  können, 
das  wird  mir  jeder  Sachverständige  bestätigen  können.  Es  ist  ein 
Hauptverdienst  von  L  u  n  g  e  als  Lehrer,  seine  Schüler  für  die  Praxis 
vorbereitet  zu  haben,  nicht  durch  Abrichten  auf  möglichst  viele 
Einzelheiten,  sondern  durch  Erziehung  zur  Überwindung  von 
Schwierigkeiten  mit  eisernem  Willen,  Zähigkeit  und  Ausdauer. 
Darin  gab  er  selbst  durch  seine  Persönlichkeit  und  durch  die  An- 
forderungen, die  er  auch  an  sich  stellte  und  denen  er  keine  Kon- 
zessionen machte,  das  beste  Beispiel.  Nicht  die  Quantität,  sondern 
die  Qualität  des  bei  Lunge  Erlernten  war  seinen  Schülern  für 
die  spätere  Zeit  von  so  großem  Nutzen. 

Lunge  konnte  aber  auch  ein  weniger  strenges  Gesicht  zeigen, 
wenn  sich  „außerdienstlich"  Gelegenheit  dazu  bot.  Er  war  dann 
ein  liebenswürdiger  Plauderer,  der  seinen  Schülern  gern  aus  seinem 
Leben  erzählte,  besonders  aus  der  Zeit,  die  er  in  England  verbracht 
hatte.  Auch  wenn  er  zuweilen  an  einer  der  geologischen  und  bota- 
nischen Exkursionen  teilnahm,  welche  den  Züricher  Studenten  so 
vieles  boten,  war  er  kein  Spielverderber  und  machte  alles  mit,  und 
ich  war  selbst  Zeuge,  wie  er  gelegentlich  eines  botanischen  Pfingst- 
ausfluges  nach  den  oberitalienischen  Seen  bei  einem  improvisierten 
Tanze  auf  der  Isola  bella  eine  schwarzlockige,  schon  etwas  reifere 
und  dementsprechend  gewichtige  Schöne  energisch  im  Kreise 
herumschwang. 

Unter  seiner  scheinbar  harten  Schale  verbarg  Lunge  aber 
ein  gutes  Herz.  Dies  zeigte  sich,  wenn  es  galt,  seine  Schüler  in  der 
Technik  unterzubringen.  Durch  seine  vielen  Beziehungen  hatte 
Lunge  ja  manche  Gelegenheit  dazu,  es  war  ihm  aber  nicht  ein- 
fach darum  zu  tun  seine  Schüler  nur  unterzubringen,  er  bemühte 
sich  sie  gut  unterzubringen ,  und  es  kam  auch  vor,  daß  er 
einem  Schüler  entschieden  abriet  eine  angebotene  Stelle  anzunehmen, 
wenn  er  wußte,  daß  die  Verhältnisse  der  Stellung  in  der  einen  oder 
anderen  Beziehung  unerfreulich  sein  würden.  Damit  war  aber  das 
Interesse  L  u  n  g  e  s  für  seine  Schüler  noch  nicht  erschöpft,  er  blieb 


gerne  mit  ihnen  in  Beziehung  und  in  Briefwechsel,  und  in  Fällen  der 
Not  konnten  die  Schüler  immer  auf  den  guten,  aufrichtigen  und  un- 
eigennützigen Rat  ihres  früheren  Lehrers  rechnen. 

Ein  weiterer  hebenswürdiger  Zug  der  Uneigennützigkeit  von 
Lunge  war,  daß  wenn  er,  wie  es  öfters  vorkam,  eine  Analyse  oder 
eine  technische  Untersuchung  für  eine  Behörde  oder  einen  Privat- 
mann übernahm,  er  das  ganze  dafür  erhaltene  Honorar  restlos  dein 
Assistenten  zukommen  ließ,  der  die  Arbeit,  entweder  allein  oder  mit 
ihm  zusammen,  ausgeführt  hatte.  Ja,  er  entschuldigte  sich  noch, 
daß  das  Honorar  nicht  größer  sei,  als  Lehrer  an  einer  eidgenössisch  □ 
Anstalt  könne  er  leider  nicht  so  viel  verlangen  wie  ein  Pri  vatchemiker. 
So  hat  mancher  bei  Lunge  das  erste  Geld  in  seinem  Leben  ver- 
dient, das  ihn  mehr  gefreut  hat  als  die  wesentlich  größeren  Ein- 
nahmen, die  er  später  in  der  Technik  bekam.  Auch  so  hat  Lunge, 
vielleicht  ohne  es  zu  beabsichtigen,  auf  seine  Schüler  erzieherisch 
gewirkt,  indem  er  ihnen  beibrachte,  daß  jede  Arbeit  des  Lohnes 
wert  sei. 

Diese  kurzen  Angaben  sind  selbstverständlich  weit  davon  ent- 
fernt, ein  vollständiges  Bild  von  Lunge  als  Lehrer  zu  geben. 
Es  handelt  sich  eben  um  Dinge,  die  nicht,  wie  die  wissenschaftlichen 
Leistungen,  in  der  Literatur  registriert  sind.  Es  sind  Dinge,  die  man 
erlebt  und  in  ihrer  Einwirkung  im  späteren  Leben  erkannt  haben 
muß,  und  es  ist  nicht  leicht,  später  abzugrenzen,  was  man  seinem 
Lehrer  zu  verdanken  hat  und  was  man  sich  selbst  zuschreiben  darf. 
Sicher  ist  aber,  daß  das,  was  die  chemische  Industrie  Lunge  als 
Lehrer  zu  verdanken  hat,  nicht  minder  groß  ist  als  das,  was  sie 
ihm  als  Forscher  und  Schriftsteller  schuldet.  Ich  für  mein  Teil 
möchte  das  erstere  als  das  Bedeutendere  ansehen.  Einig  sind  sich 
aber  alle  Schüler  L  u  n  g  e  s  darin,  daß  sie  sich  herzlich  und  auf- 
richtig freuen,  daß  es  ihrem  alten  Lehrer,  Berater  und  Freund 
vergönnt  gewesen  ist,  sich  so  lange  Jahre  des  Anblicks  der  reichen 
Ernte  zu  erfreuen,  deren  Saat  er  gelegt  hat,  und  einmütig  sind  sie  alle 
in  der  Freude,  ihm  nun  auch  zum  achtzigstenGeburtstage 
ihren  wärmsten  Dank  aussprechen  zu  können.  [A.  132.] 

Dr.  Robert  E.  Schmidt. 
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Fortbildung  und  Frei  jähr  der  Nahrungsmittel- 
chemiker.*) 

Beitrag  zur  Neugestaltung  der  Lebensmittelversorgung 
Deutschlands. 

Von  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  phil.  et  med.  Theodob  Paul. 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  an  der  Universität 

München.) 

I.  Die  Aufgaben  der  Nahrungsmittelchemiker  bei  der  Lebensmittel- 
versorgung. 

Die  Versorgung  des  Volkes  mit  guten  und  billigen  Lebensmitteln 
bildet  die  Grundlage  für  den  Wiederaufbau  unseres  gesamten  Wirt- 
schaftslebens. Die  Lohnfrage  hängt  in  erster  Linie  von  der  Lebens- 
mittelfrage ab.  Dies  geht  schon  aus  der  Tatsache  hervor,  daß  das 
deutsche  Volk  in  der  letzten  Zeit  vor  dem  Kriege  alljährlich  etwa 
19  Milliarden  Mark  für  Lebensmittel  aufwandte,  und  daß  ungefähr 
:,/4  der  gesamten  Bevölkerung,  und  zwar  der  minderbemittelte  Teil, 
fast  2/3  des  Einkommens  für  Essen  und  Trinken  ausgab.  Gegenüber 
der  Lebensmittelfrage  treten  Bekleidung  und  Wohnung,  so  wichtig 
sie  auch  sind,  in  den  Hintergrund. 

Es  gehört  demnach  zu  den  dringlichsten  Aufgaben,  Mittel  und 
Wege  zu  finden,  um  die  Gewinnung,  Aufbewahrung  und  Zubereitung 
der  Lebensmittel,  sowie  den  Handel  und  Verkehr  damit  so  zu  gestal- 
ten, daß  der  größte  Nutzen  —  namentlich  aus  unseren  heimischen  Er- 
zeugnissen —  für  die  Volksernährung  herausgewirtschaftet  werden 

*)  Sonderdrucke  dieses  Aufsatzes  sind  vom  Verlag  für  ange- 
wandte Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zum 
Preise  von  M  — .30  für  das  Stück  zu  beziehen.  Versand  gegen  vor- 
herige Einsendung  des  Betrages  oder  gegen  Nachnahme.  Bei  Be- 
stellungen, die  nach  dem  16.  9.  1919  hier  eingehen,  erhöht  sich 
der  Preis  auf  M  — .40. 


kann.  Dieses  Ziel  läßt  sich  nur  erreichen,  wenn  die  Wissen- 
schaft auf  breitester  Grundlage  mitwirkt1).  Wie  ich  in  einer  un- 

*)  Vergl.  Theodor  Paul,  Wie  können  wiraus  unseren 
Lebensmitteln  besseren  Nutzen  ziehen?  Eine 
Forderung  der  neuen  Zeit.  Einleitung  zu  dem  Buche  von  J.  Ro- 
land, Unsere  Lebensmittel,  ihr  Wesen,  ihre  Veränderung  und 
Konservierung,  vom  ernährungsphysiologischen  und  volkswirt- 
schaftlichen Standpunkt  gemeinfaßlich  dargestellt.  Preisgekrönte 
Arbeit.  Verlag  von  Theodor  Steinkopff,  Dresden  und  Leipzig. 
2.  Aufl.,  1918. 

Da  eine  bessere  Ausnutzung  der  Lebensmittel  nur  durch  die 
zielbewußte  Mitarbeit  weiter  Kreise  des  Volkes  erreicht  werden  kann, 
werden  in  dieser  Abhandlung  u.  a.  folgende  praktisch  durchführbare 
Maßnahmen  empfohlen: 

1.  Erweiterung  des  naturwissenschaftlichen  Pflichtunterrichtes 
in  Volks-  und  Mittelschulen,  sowie  in  den  höheren  Mädchen- 
schulen (Pensionaten  und  Instituten)  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  das  Ernährungswesen  betreffenden  Fragen. 

2.  Hauswirtschaftlicher  Pflichtunterricht  (Fortbildungsschule) 
für  die  aus  der  Volksschule  entlassenen  Mädchen,  zunächst 
wenigstens  in  den  Städten  und  in  den  Gemeinden  mit  stärkerer 
Fabrikbevölkerung. 

3.  Unterricht  in  den  Grundsätzen  der  Ernährungslehre,  insbe- 
sondere in  der  Beurteilung  und  Aufbewahrung  von  Lebens- 
mitteln, sowie  in  der  Zubereitung  der  Speisen  in  Fachschulen 
aller  Art  und  in  ausschließlich  zu  diesem  Zwecke  abzuhaltenden 
Lehrkursen,  sowie  durch  Wanderlehrer. 

Dieser  Unterricht  hat  sich  auf  folgende  Persönlichkeiten  zu 
erstrecken : 

a)  Gewerbetreibende,  die  sich  mit  der  Erzeugung,  Weiter- 
verarbeitung und  dem  Handel  mit  Lebensmitteln  befassen, 
einschließlich  der  Landwirte; 

b)  Personen,  die  bei  der  Zubereitung  der  Speisen  in  Betracht 
kommen:  Hausfrauen,  Inhaber  von  Gastwirtschaften,  Köche 
und  Köchinnen. 

87* 


284 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


längst  veröffentlichten  Abhandlung  2)  an  der  Hand  zahlreicher 
Beispiele  dargetan  habe,  muß  die  Chemie  viel  mehr  in  den  Dienst 
der  Lebensmittelgewerbe  gestellt  werden  als  bisher.  Trotzdem 
in  vielen  Betrieben,  wie  z.  B.  in  Molkereien  und  Brauereien,  in 
Zucker-,  Margarine-  und  Nährmittelfabriken,  bei  der  Bereitung  von 
Wein,  Branntwein  usw.  bereits  Hand  in  Hand  mit  der  wissenschaft- 
lichen Forschung  gearbeitet  wird,  muß  die  wissenschaftliche  Durch- 
dringung der  Lebensmittelerzeugung  noch  viel  intensiver  und  ziel- 
bewußter geschehen.  Die  Chemie  wird  die  Lebensmittelgewerbe 
in  gleicher  Weise  fördern,  wie  durch  sie  die  chemische  Industrie 
Deutschlands  derart  gefördert  wurde,  daß  sie  in  allen  Ländern 
der  Erde  in  den  letzten  Jahrzehnten  die  führende  Steife  eingenom- 
men hat.  Die  chemische  Industrie  war  es,  die  sich  die  wissenschaft- 
liche Forschung  durch  Einrichtung  wissenschaftlicher  Laboratorien 
in  den  Fabriken  frühzeitig  zunutze  gemacht  hat.  So  können  auch  die 
verschiedenen  Zweige  des  Lebensmittelgewerbes  heute  die  Mitarbeit 
der  chemischen  Wissenschaft  nicht  mehr  entbehren.  Dementsprechend 
besteht  ein  dringendes  Bedürfnis,  die  Ausbildung  der  wissenschaft- 
lichen Hilfskräfte  neu  zu  gestalten  und  in  Zukunft  zwei  Klassen 
von  Lebensmittelchemikern  heranzubilden. 

a)  Betriebslebensmittelchemiker,  welche  die 
deutsche  Lebensmittelindustrie  auf  wissenschaftliche  Grundlage 
stellen  und  den  Betrieb  nach  wissenschaftlichen  Grundsätzen  leiten 
können. 

b)  N  a  h  r  u  n  g  s  m  i  1 1  e  1  c  h  e  m  i  k  e  r  ,  die  wie  bisher  den 
Verkehr  mit  Lebensmitteln  zu  überwachen  und  mehr  als  seither  die 
Behörden  und  das  Volk  in  allen  Lebensmittelfragen  zu  beraten  haben. 

Näheres  hierüber,  wie  auch  insbesondere  über  den  Studiengang 
beider  Arten  von  Lebensnüttelchemikern,  findet  sich  in  meiner  Ab- 
handlung: „DasStudium  der  Lebensmittelchemie  nach  dein  Kriege"3). 
Des  besseren  Verständnisses  halber  sollen  die  wichtigsten  Ergebnisse 
dieser  Abhandlung,  soweit  die  Ausbildung  und  die  Aufgaben  der 
Nahrungsmittelchemiker  in  Frage  kommen,  hier  mitgeteilt  werden. 
Die  Überwachung  des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln  muß  aus  den  in 
jener  Abhandlung  angegebenen  Gründen  nach  verschiedener  Rich- 
tung erweitert  werden,  und  dementsprechend  haben  sich  die  Auf- 
gaben des  Nahrungsmittelchemikers  bei  der  Lebensmittelversorgung 
im  neuen  Deutschland  zu  erstrecken  auf: 

1.  Untersuchung  und  Begutachtung  der  Lebensmittel, 

2.  Überwachung  der  gewerbsmäßigen  Gewinnung,  Aufbewahrung 
und  Verarbeitung  der  Lebensmittel, 

3.  Belehrung  der  bei  der  Lebensnüttelversorgung  beteiligten  Ge- 
werbetreibenden, besonders  derjenigen  des  Kleingewerbes, 

4.  Mitwirkung  bei  der  Gesetzgebung  und  Rechtsprechung, 

5.  Beratung  der  Verwaltungsbehörden  in  allen  Lebensmittel- 
fragen. 

Es  sei  noch  ausdrücklich  darauf  hingewiesen,  daß  die  Tätigkeit 
des  Nahrungsmittelchemikers  in  Zukunft  viel  mehr  wie  bisher  darauf 
gerichtet  sein  muß,  die  Herstellung  und  das  Indenverkehrbringen 
verfälschter,  nachgemachter,  verdorbener  oder  minderwertiger 
Lebensmittel  zu  verhindern,  als  Verfehlungen  gegen  die  Nahrungs- 
mittelgesetze zur  Anzeige  zu  bringen,  wie  sich  ja  auch  in  anderen 
Berufen  eine  ähnliche  Umwandlung  der  Anschauungen  vollzieht. 
So  z.  B.  im  ärztlichen  Beruf,  wo  sich  immer  mehr  die  Erkenntnis 
Bahn  bricht,  daß  die  Aufgabe  des  Arztes  mehr  darin  bestehen 
muß,  Krankheiten  zu  verhüten  als  Krankheiten  zu  heilen.  Wenn 
Lebensmittel,  die  den  gesetzlichen  Vorschriften  nicht  entsprechen, 
einmal  hergestellt  sind,  finden  sich  erfahrungsgemäß  trotz  aller 
Überwachungsmaßnahmen  Mittel  und  Wege,  sie  auch  in  den  Verkehr 
zu  bringen.-  Außerdem  erfordert  es  viel  weniger  Arbeit,  die  Herstel- 
lung in  einem  oder  wenigen  Betrieben  zu  beaufsichtigen,  als  die  Ver- 
kaufsstätten einer  Stadt  oder  eines  ganzen  Landes  zu  überwachen. 
Diese  Bestrebungen  werden  wesentlich  gefördert,  wenn  der  Nahrungs- 
mittelchemiker eine  seiner  Hauptaufgaben  darin  erblickt,  die  Ge- 
werbetreibenden und  auch  das  Publikum  über  die  Eigenschaften 
guter  Waren  zu  belehren.  Dadurch  kann  der  Laie  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  in  den  Stand  gesetzt  werden,  die  wichtigsten  Lebens- 


2)  Theodor  Paul,  Die  Bedeutung  chemischer  Forschungs- 
arbeit für  das  Lebensm  ittelgewerbe.  Sonderabdruck  aus : 
Das  Lebensmittelgewerbe.  Ein  Handbuch  für  Lebensmittelchemiker, 
Vertreter  von  Handel,  Gewerbe,  Apotheker,  Ärzte,  Tierärzte,  Ver- 
waltungsbeamte und  Richter,  herausgegeben  von  K.  v.  Buchka, 
Band  III.   Akademische  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H,  Leipzig  1918. 

3)  Angew.  Chem.  32,  Nr.  30  vom  15./4.  Aufsatzteil,  S.  105  ff. 
[1919]. 


mittel  selbst  zu  beurteilen,  damit  er  sich  vor  dem  Ankauf  ver- 
dorbener, verfälschter,  nachgemachter  oder  sonst  untauglicher  Waren 
schützen  kann. 

Damit  der  Nahrungsmittelchemiker  den  vermehrten  Bedürfnissen 
der  Praxis  gerecht  werden  kann,  erscheint  es  zweckmäßig,  daß  sämt- 
liche 3  Halbjahre  nach  bestandener  Vorprüfung  dem  Hochschul- 
studium gewidmet  werden,  und  daß  nach  Ablegung  der  Hauptprüfung 
ein  einjähriges  Praktikum  in  einer  staatlichen  Anstalt  zur  Unter- 
suchung der  Nahrungs-  und  Genußmittel  stattfindet,  nach  dessen 
Ablegung  der  Ausweis  als  geprüfter  Nahrungsmittelchemiker  erteilt 
wird.  Auf  diese  Weise  wird  der  Studierende  in  den  Stand  gesetzt, 
die  Kenntnisse  und  Fertigkeiten  zu  erwerben,  die  ihn  später  zur  Er- 
kennung, L'ntersuchung  und  Beurteilung  der  Lebensmittel  verschie- 
dener Herkunft  und  Qualität,  zum  Nachweis  der  immer  mehr  und 
mit  allen  Hilfsmitteln  der  Wissenschaft  vorgenommenen  Nach- 
machungen und  Verfälschungen  sowie  zum  Verständnis  der  Gesetz- 
gebung auf  dem  Gebiete  des  Verkehrs  mit  Lebensmitteln  befähigen. 
Die  Überwachung  der  gewerblichen  Betriebe  erfordert  eine  vermehrte 
Ausbildung  in  der  chemischen  Lebensmitteltechnologie,  und  zur  Aus- 
übung der  Preisprüfung  ist  eine  Beschäftigung  mit  der  Volkswirt- 
schaft, sowie  mit  Fabrik-  und  Geschäftsbetriebskunde  notwendig. 

Im  Interesse  der  Versorgung  der  Bevölkerung 
mit  guten  und  billigen  Lebensmitteln  müssen 
an  die  wissenschaftliche  Ausbildung  der  Nah- 
rungsmittelchemiker die  höchsten  Anforde- 
rungen gestellt  werden.  Sie  können  nur  dadurch 
leistungsfähig  erhalten  werden,  wenn  ihnen 
die  Möglichkeit  geboten  wird,  sich  ständig  weiter 
zu  bilden. 

%.  Fortbildungskursus  in  der  Nahrungsmittelchemie. 

Das  Hochschulstudium  hat  den  Zweck,  den  Nahrungsmittel- 
chemiker in  die  Wissenschaft  einzuführen  und  ihn  namentlich  mit 
dem  Wesen,  den  wissenschaftlichen  und  technischen  Grundlagen 
der  Chemie  und  ihrer  Hilfswissenschaften  bekannt  zu  machen.  Wie 
kürzlich  A.  Tschirch  hervorhob,  muß  die  Tendenz  der  modernen 
naturwissenschaftlichen  Ausbildung  dahin  gehen,  weniger  „Wisser" 
als  vielmehr  „Könner"  zu  erziehen.  Neben  den  Vorlesungen  soll 
besonderes  Gewicht  auf  die  Übungen  im  Laboratorium  gelegt 
werden.  Selbst  sehen,  selbst  beobachten  muß  die  wichtigste  Tätig- 
keit auch  des  studierenden  Nahrungsmittelchemikers  sein. 

Damit  ist  die  Aufgabe  der  Hochsphule  noch  nicht  erschöpft.  „Wie 
Mutter  Erde  dem  Antäus,  so  muß  auch  die  alma  mater  ihren  ehe- 
maligen Schülern  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Kräfte  zuströmen  lassen." 
Dies  hat  in  Fortbildungskursen  zu  geschehen.  Als  erster  gelehrter 
Beruf,  der  Fortbildungskurse  einrichtete,  kann  wohl  der  ärztliche 
gelten,  bei  dem  sich  das  Bedürfnis  am  meisten  fühlbar  machte.  Ihm 
folgten  dann  die  Juristen,  Oberlehrer  und  Apotheker.  Das  Wesen 
und  die  Ziele  der  Fortbildungskurse  für  Nahrungsmittelchemiker  hat 
W.  K  e  r  p  sehr  treffend  in  der  Einleitung  zu  dem  Bericht  über  den 
„1.  Fortbildungskursus  in  der  Nahrungsmittelchemie"  gekennzeich- 
net, der  von  K.  von  Buchka,  W.  Kerp  und  Th.  Paul4)  im 
März  1912  in  Berlin  abgehalten  wurde.  „Die  Notwendigkeit,  sich  um 
die  wissenschaftliche  Weiterentwicklung  auch  nach  dem  eigenen 
Übertritt  in  den  praktischen  Beruf  zu  kümmern,  ist  nunmehr  auch 
für  die  praktischen  Nahrungsmittelchemiker  gekommen,  die  sich 
der  chemischen  Untersuchung  der  Nahrungsmittel  und  Gebrauchs- 
gegenstände im  Dienst  der  öffentlichen  Lebensmittelkontrolle  widmen. 
Denn  die  Nahrungsmittelchemie  —  das  ist  die  wissenschaftliche  Er- 
forschung der  Zusammensetzung  der  Lebensmittel,  der  Naturerzeug- 
nisse, aus  denen  sie  gewonnen  werden,  und  der  bei  der  Herstellung 
der  Lebensmittel  entstehenden  Zwischenprodukte  —  hat  sich  aus  der 
analytischen,  organischen,  physiologischen  und  pharmazeutischen 
Chemie  heraus  unter  Einbeziehung  botanischer  und  biologischer  Linter - 
suchungsverfahren  im  Laufe  der  letzten  Dezennien  zu  einem  selbstän- 
digen Wissensgebiet  auf  eigener  Grundlage,  mit  eigener  LTntersu- 
chungsmethodik  und  mit  eigenen  Aufgaben  entwickelt.  Auf  dem  so 
vorbereiteten  Boden  entstehen  nunmehr  zahlreiche  nahrungsmittel- 
chemische  Arbeiten  und  fördern  ein  vielfaches  und  mannigfaltiges 
Tatsachenmaterial  zutage,  das  nicht  nur  wissenschaftlich  interessant 
und  wertvoll,  sondern  auch  für  die  Ausgestaltung  der  praktischen 
Nahrungsmittelkontrolle  bedeutend  und  bestimmend  ist.  Dieses 

4)  Nahrungs  mittelchernie  in  Vorträgen,  ge- 
halten auf  dem  von  K.  von  Buchka,  W.  Kerp  und  T  h.  Paul 
veranstalteten  1.  Fortbildungskursus  in  der  Nahrungsmittelchemie, 
im  Auftrage  der  Kursveranstalter  herausgegeben  von  W.  Kerp, 
Leipzig,  Akademische  Verlagsgesellschaft  m.  b.  H.,  1914. 


Aufsatzteil.  ~i 
Jahrgang  1919.J 
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Material  kennen  zu  lernen,  sieht  sich  der  praktische  Nahrungsmittcl- 
chemiker  daher  gezwungen.  Dazu  kommt,  daß  die  Nahrungsmittel- 
chemie in  ausgesprochenem  Maße  eine  Grenzwissenschaft  ist.  Mit 
der  Physik  und  Chemie,  der  Physiologie  und  Pharmakologie,  der 
Botanik,  Bakteriologie,  Biologie  und  Hygiene  steht  sie  in  engen  und 
regen  Beziehungen.  Dies  verpflichtet  dazu,  auf  allen  genannten  Ge- 
bieten die  einschlägigen  Fortschritte  mit  Aufmerksamkeit  zu  ver- 
folgen, um  sie  dem  eigenen  Forschungsgebiet  nutzbar  zu  machen. 
Um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  so  sind  scheinbar  so  heterogene  Ge- 
biete, wie  cüe  physikalische  Chemie  und  die  Serumforschung,  von  sol- 
cher Bedeutung  für  die  nahrungsmittelchemische  Untersuchungs- 
methodik  und  damit  für  die  praktische  Lebensmittelkontrolle  ge- 
worden, daß  es  als  ein  unabweisliches  Erfordernis  bezeichnet  werden 
muß,  daß  dem  Nahrungsniittelchemiker  Gelegenheit  gegeben  wird, 
durch  Vorträge  und  praktische  Übungen  sich  mit  diesen  maßgebenden 
Forschungsergebnissen  bekannt  und  vertraut  zu  machen/' 

Es  handelt  sich  nun  darum,  festzustellen,  in  welcher  Weise  diese 
Fortbildungskurse  weiterhin  abzuhalten  sind,  damit  sie  sich  der  Eigen- 
art der  im  praktischen  Leben  stehenden  Nahrungsmittelchemiker 
anpassen  und  ihren  Bedürfnissen  Rechnung  tragen. 

Es  kommen  hierbei  im  wesentlichen  folgende  Gesichtspunkte  in 
Betracht : 

1.  Wahl  der  Lehrgegenstände, 

2.  Art  des  Unterrichts, 

3.  Ort,  Zeit  und  Dauer  der  Kurse, 

4.  Einrichtung  (Organisation)  der  Kurse, 

5.  Beschaffung  der  Geldmittel. 

Anhaltspunkte  zur  Beantwortung  dieser  Fragen  ergeben  sich  aus 
den  Erfahrungen,  die  mit  den  beiden  bisher  abgehaltenen  Fortbil- 
dungskursen gemacht  wurden.  Nach  den  Eindrücken,  die  ich  auf 
dem  oben  erwähnten  ersten  Kursus  gewann,  der  nach  dem  Urteil 
der  Teilnehmer  den  Erwartungen  durchaus  entsprach,  und  nach  den 
Wahrnehmungen,  die  ich  auf  dem  zweiten  im  März  1914  abgehaltenen 
Kursus  machte,  der  nicht  minder  befriedigend  verlief,  muß  der 
Schwerpunkt  der  Fortbildungskurse  auf  die  Behandlung  rein  wis- 
senschaftlicher Themata  namentlich  aus  dem  Gebiete  der 
Grenzwissenschaften  gelegt  werden.  Es  sei  nur  an  die  Begeisterung 
erinnert,  mit  der  auf  dem  ersten  Kursus  die  Vorträge  von  Emil 
Abderhalden  über  die  Erforschung  des  Stoffwechsels  der  Zellen 
mittels  chemischer  Methoden  und  von  Paul  Uhlenhuth  über 
die  biologische  Eiweißdifferenzierung  aufgenommen  wurden.  Auch 
den  Ausführungen  über  die  Anwendung  der  modernen  physikalisch  - 
chemischen  Lehren  auf  die  Nahrungsmittelchemie  wurde  großes 
Interesse  entgegengebracht.  Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen, 
daß  die  praktischen  Nahrungsmittelchemiker  im  allgemeinen  wenig 
Gelegenheit  haben  derartige  Vorträge  zu  hören,  besonders  von  Per- 
sönlichkeiten, die  selbst  forschend  tätig  sind,  also  selbst  Erlebtes  zur 
Darstellung  bringen.  Solche  Vorträge  gewinnen  noch  an  Wert,  wenn 
der  Vortragende  bei  seinen  Ausführungen  auf  die  besonderen  Be- 
dürfnisse des  Nahrungsmittelcheniikers  eingeht. 

„Neben  diesen  Vorträgen  von  allgemeiner  wissenschaftlicher 
Bedeutung  werden  kritische  Übersichten  über  die  moderne  Ent- 
wicklung auf  einzelnen  wichtigen  Sondergebieten  der  Nahrungs- 
mittelchemie, wie  Milch,  Speisefette,  Wein,  Honig  usw.,  zu  geben 
sein.  Eine  Zersplitterung  in  Vorträge  über  Einzelfragen  und  ein- 
zelne Untersuchungsverfahren  wird  dabei  im  allgemeinen  ver- 
mieden werden  müssen,  wenn  anders  der  oberste  Zweck  des  Kur- 
sus, auf  den  behandelten  Gebieten  die  leitenden  Zielpunkte  vor  Augen 
zu  stellen,  nicht  leiden  soll.  Eine  nicht  minder  große  Sorgfalt  ist  auf 
den  der  nahrungsmittelchemischen  Praxis  gewidmeten  Teil  des  Kur- 
sus zu  verwenden.  Hier  müssen  gleichfalls  einige  Gebiete  je  nach 
ihrer  Bedeutung  und  ihrem  aktuellen  Interesse  herausgegriffen  und 
die  auf  diesen  führenden  Gesichtspunkte  oder  strittigen  Fragen  auf 
Grund  der  bestehenden  gesetzlichen  Vorschriften  und  der  Recht- 
sprechung so  herausgearbeitet  werden,  daß  den  Zuhörern  über  die 
Zulässigkeit  oder  Unzulässigkeit  der  Zusammensetzung  eines  Lebens- 
mittels, seiner  Herstellung,  seiner  Bezeichnung  usw.  ein  Urteil  über- 
mittelt wird,  das  ihnen  eine  für  die  Praxis  verwertbare  Grundlage 
gibt."   (W.  Kerp.) 

Da  die  zuletzt  genannten  Fragen  regelmäßig  auf  den  Jahres- 
versammlungen des  Vereins  deutscher  Nahrungsmittelchemiker  be- 
handelt und  dort  bis  in  alle  Einzelheiten  besprochen  werden,  so  sollte 
man  sich  bei  den  Fortbildungskursen  auf  die  Erörterung  allgemein- 
wichtiger Fragen  von  grundsätzlicher  Bedeutung  durch  hierzu  be- 
sonders geeignete  Persönlichkeiten  beschränken.   In  welcher  Weise 


dies  zu  geschehen  hat,  haben  die  Vorträge  gelehrt,  die  von  A  d  0  I  I 
J  u  c  k  e  n  a  c  k  (auf  dem  ersten  Fortbildungskurs!]*  über  neuere 
Erfahrungen  aus  der  nahrungsmittclchemisclien  Gericht spraxis  ge- 
halten wurden  und  den  ungeteilten  Beifall  der  Zuhörer  landen. 

Wenn  auch  die  Vorträge  immer  den  Kern  der  Fortbildungskurse 
bilden  werden,  so  muß  anderseits  darauf  hingewiesen  werden,  daß 
in  manchen  Fällen  Vorträge,  selbst  wenn  sie  mil  noch  so  lehrreichen 
Experimenten  erläutert  werden,  allein  nicht  genügen,  um  den  Zweck 
zu  erfüllen.  Dies  ist  besonders  dann  der  Fall,  wenn  es  gilt,  die  Hörer 
mit  neuen  Forschungsmethoden  bekannt  zu  machen.  Hier  muß  den 
Kursteilnehmern  Gelegenheit  geboten  werden,  selbst  Versuche  an- 
zustellen, selbst  zu  beobachten,  d.  h.  es  müssen  praktische  Übungen 
abgehalten  werden.  Welchen  Vorteil  es  bietet,  wenn  der  Erfinder 
persönlich  die  Lernenden  in  eine  neue  Arbeitsmethode  einführt,  äie 
mit  den  einzelnen  Handgriffen  bekannt  macht  und  die  Lernenden 
beobachten  lehrt,  und  welchen  Genuß  dieser  praktische  Unterriehl 
bereitet,  haben  die  Übungen  gezeigt,  die  P.  IT  h  I  e  n  Ii  u  t  Ii  beim 
ersten  Fortbildungskursus  über  sein  biologisches  Eiweißdifferen- 
zierungsverfahren abhielt,  sowie  diejenigen  von  A.  Börner  über 
neue  Fettuntersuchungsverfahren  beim  zweiten  Fortbildungskursus. 

Grundsätzlich  auszuschließen  sind  von  den  Fortbildungskursen 
fachpolitische  Erörterungen  aller  Art. 

Damit  auch  solchen  Fachgenossen,  die  keine  weiten  Reisen  aus- 
führen und  ihre  Tätigkeit  nicht  längere  Zeit  unterbrechen  können, 
die  Beteiligung  an  diesen  Fortbildungskursen  möglich  ist,  erscheint  es 
zweckmäßig,  sie  als  W  a  n  d  e  r  k  u  r  s  e  abzuhalten  und  ihre  Dauer 
nicht  über  zwei  Wochen  auszudehnen.  Wanderkurse  sind  auch  des- 
halb zu  empfehlen,  um  bei  den  mit  den  Kursen  verbundenen  Besich- 
tigungen von  wissenschaftlichen  Instituten  und  gewerblichen  Muster- 
betrieben genügende  Abwechslung  bieten  zu  können.  Es  ist  zweck- 
mäßig hierfür  Städte  auszuwählen,  in  denen  sich  eine  Hochschule 
befindet.  Die  Zwischenräume,  innerhalb  welcher  die  Kurse  statt- 
finden, dürfen  nicht  zu  kurz  bemessen  werden,  damit  die  Beteiligung 
rege  bleibt.  Am  geeignetsten  erscheint  ein  Zwischenraum  von  2—3 
Jahren  und  mit  Rücksicht  auf  die  Mitwirkung  von  Hochschullehrern 
als  Zeitpunkt  der  Monat  März,  der  bei  der  gegenwärtigen  Einteilung 
des  akademischen  Studienjahres  in  die  Osterferien  fällt.  Bei  der  Wahl 
solcher  Städte,  deren  nähere  oder  weitere  Umgebung  landschaftliche 
Schönheiten  bietet,  können  auch  die  in  die  akademischen  Pfingst- 
oder  Sommerferien  fallenden  Monate  gewählt  werden. 

Es  wurde  bereits  bei  der  Veranstaltung  der  früheren  Fortbildungs- 
kurse erwogen ,  ob  es  nicht  vorteilhaft  sei ,  mit  deren  Einrichtung 
(Organisation)  und  Vorbereitung  eine  ständige  Stelle  zu  betrauen. 
Im  Hinblick  auf  die  politischen  Umwälzungen  der  letzten  Zeit  und 
die  Erstarkung  des  Reichsgedankens  möchte  ich  vorschlagen,  zu 
diesem  .  Zwecke  in  Verbindung  mit  dem  Reichsgesundheitsrat 
(Unterausschuß  für  Nahrungsmittelchemie)  einen  Reichsaus- 
schuß für  Fortbildung  der  Nahrungsmittel- 
chemiker zu  bilden.  Dem  Unterausschuß  für  Nahrungsmittel- 
chemic  gehört  außer  anderen  Sachverständigen  eine  Anzahl  Hoch- 
.  chulprufessoren  an,  die  die  Bedürfnisse  der  praktischen  Nahrungs- 
mittelchemiker kennen,  und  diese  einflußreiche  Körperschaft  ist 
auch  am  besten  in  der  Lage,  die  Deckung  der  Kosten  für  die  Kurse 
aus  Reichsmitteln  zu  erwirken.  Das  Reich  und  die  Gliedstaaten 
haben,  wie  oben  bereits  ausgeführt  wurde,  insofern  großes  Interesse 
an  der  Fortbildung  der  Nahrungsmittelchemiker,  als  diese  in  erster 
Linie  mit  berufen  sind ,  bei  der  Lebensmittelversorgung  der  Be- 
völkerung mitzuwirken.  Unbedingt  muß  gefordert  werden ,  daß 
den  Fortbildungskursen  der  freie  wissenschaftliche  Geist  gewahrt 
bleibt,  der  die  beiden  früheren  Kurse  so  erfolgreich  gestaltete. 
Anderenfalls  wäre  es  vorzuziehen,  daß  die  Kurse  freie  Unter- 
nehmen bleiben,  die  ihre  Daseinsberechtigung  einzig  und  allein 
durch  ihre  Leistungen  und  Darbietungen  zu  erweisen  haben. 

3.   Das  Fieijahr  der  i\aliriingsmittekfieuiik<*r. 

In  einem  auf  der  15.  Hauptversammlung  des  Vereins  Deutscher 
Nahrungsmittelchemiker  im  Oktober  1917  gehaltenen  Vortrag5) 
habe  ich  eingehend  dargelegt,  daß  unter  den  Nahrungsmittelcliemikern 
ein  reges  Streben  nach  wissenschaftlicher  Betätigung  herrscht.  Dies 
kommt  nicht  nur  bei  den  Jahresversammlungen  zum  Ausdruck,  auf 
welchen  regelmäßig  Vorträge  über  die  Ergebnisse  eigener  Unter- 
suchungen stattfinden,  sondern  auch  durch  den  regen  Besuch  der 


5)  T  h  e  o  d  o  r  Paul,  Die  Errichtung  der  Deutschen  For- 
schungsanstalt für  Lebensmittelchemie  in  München.  Z.  Unters. 
Nähr.-  u.  Genußm.  sowie  der  Gebrauchsgegenstände  35,  58  [1918]. 
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bisher  abgehaltenen  Fortbildungskurse.  Außerdem  werden  in  den 
Fachzeitschriften,  insbesondere  in  der  Zeitschrift  für  Untersuchung 
der  Nahrungs-  und  Genußmittel  sowie  Gebrauchsgegenstände,  zahl- 
reiche wissenschaftliche  Abhandlungen  veröffentlicht.  Trotz  alle- 
dem ist  es  nur  verhältnismäßig  wenigen  im  praktischen  Leben  stehen- 
den Nahrungsmittelchemikern  vergönnt,  sich  wissenschaftlich  zu  be- 
tätigen. Dies  liegt  zum  Teil  daran,  daß  diesen  Chemikern  neben  ihrer 
aufreibenden  Berufsarbeit  hierfür  zu  wenig  freie  Zeit  bleibt,  und  außer- 
dem verfügen  sie  häufig  nicht  über  die  erforderlichen  wissenschaft- 
lichen Hilfsmittel.  Im  öffentlichen  Interesse  ist  dies  um  so  mehr  zu 
bedauern,  als  die  Mitwirkung  der  Nahrungsmittelchemiker  bei  der 
Lebensmittelversorgung  immer  mehr  an  Umfang  und  Bedeutung 
zunimmt.  Es  handelt  sich  hier,  wie  bereits  oben  ausgeführt  wurde, 
nicht  um  einen  Beruf,  in  dem  nach  starren  Vorschriften  und  Schemata 
gearbeitet  werden  darf,  sondern  um  die  praktische  Betätigung  einer 
Wissenschaft,  die  nie  stillsteht.  Wir  müssen  uns  stets  bewußt  sein,  daß 
die  nahrungsmittelchemischen  Untersuchungsmethoden,  die  Darstel- 
lung und  die  Deutung  der  Analysenergebnisse,  die  Beurteilung  der 
Verfahren  bei  Herstellung,  Aufbewahrung  und  Zubereitung  der 
Lebensmittel  und  deren  Eigenschaften  dem  jeweiligen  Stande  der 
Wissenschaft  und  Technik  angepaßt  werden  müssen.  Dazu  gehört 
nicht  nur  die  Möglichkeit,  sich  auf  den  in  Frage  kommenden  Gebie- 
ten der  Wissenschaft  und  Technik  auf  dem  Laufenden  zu  erhalten, 
sondern  vor  allem  Gelegenheit  zur  wissenschaftlichen  Betätigung. 
Es  ist  ein  alter  Erfahrungssatz,  daß  nur  derjenige  ein  guter  Chemiker 
werden  und  bleiben  kann,  der  unablässig  forschend  tätig  ist.  Dazu 
kommt,  daß  die  wissenschaftliche  Forschung  auf  die  Persönlichkeit 
des  Menschen  einen  nicht  zu  unterschätzenden  Einfluß  ausübt.  Auch 
wenn  unsere  Erfolge  noch  so  bescheiden  sind,  so  gewähren  sie  uns 
doch  wahrhaft  reine  Freuden  und  jene  innere  Befriedigung,  die  uns 
die  Härten  des  Lebens  vergessen  macht  und  uns  von  neuem  befähigt, 
den  Kampf  mit  ihnen  erfolgreich  aufzunehmen. 

Die  Bedeutung  eigener  Forschung  für  die  Aufrechterhaltung  gei- 
stigen Lebens  hat  der  Baseler  physiologische  Chemiker  Friedrich 
Miescher6)  sehr  treffend  in  einem  Briefe  an  einen  befreundeten 
Gymnasiallehrer  geschildert,  der  über  seine  Lebensaufgaben  mit  sich 
in  Zwiespalt  geraten  war.  Aus  diesem  Briefe  mögen  hier  folgende 
Worte  Platz  finden,  welche  auch  für  das  geistige  Leben  der  Nahrungs- 
mittelchemiker Geltung  haben.  „Leicht  wird  das  ganze  Denken  all- 
mählich in  die  Grenzen  des  alltäglichen  ordinären  Schulwissens  ein- 
gepfercht, bis  der  Mann  schließlich,  er  mag  von  Haus  aus  so  begabt 
und  strebsam  gewesen  sein,  als  er  will,  zu  einem  ganz  gewöhnlichen 
mehr  oder  minder  guten  Schulfuchs  geworden  ist,  dem  seine  Wissen- 
schaft eben  seine  Milchkuh  und  sein  Frondienst  geworden  ist,  wäh- 
rend er  daneben  noch  allerlei  gemütliche  oder  geistreiche  Philister- 
liebhabereien betreiben  mag.  Wer  zum  Philister  geboren  ist,  der  mag 
sich  daran  genügen.  Wer  es  dagegen  nicht  ist,  wird  allmählich  mit  sich 
selbst  in  Widerspruch  geraten.  Es  wird  sich  etwas  in  ihm  aufbäumen 
gegen  diesen  Prozeß  des  geistigen  Abdorrens.  Aber  nur  eine  kleine, 
auserwählte  Schar  findet  Mut  und  Kraft  genug,  um  mitten  in  den 
Mühseligkeiten  des  Lehrerberufs  das  einzige  Mittel  zu  ergreifen,  die 
Betätigung  an  selbständiger  Forschung,  sei  auch  das  Gebiet  noch  so 
eng  begrenzt.  Und  doch  wird  jeder,  der  sich  einmal  in  selbständiger 
Arbeit  versucht  hat,  ungern  das  Gefühl  der  männlichen  Befriedigung 
entbehren,  welches  in  der  vollständigen  Anspannung  und  Übung  auch 
der  höchsten  geistigen  Kräfte  liegt." 

Die  alle  2  bis  3  Jahre  stattfindenden  kurzen  Fortbildungskurse  sind 
allein  nicht  imstande  hier  wirksame  Abhilfe  zu  schaffen,  und  infolge- 
dessen bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  den  Nahrungsmittelchemikern 
von  Zeit  zu  Zeit  Gelegenheit  zu  geben,  frei  von  den  Mühsalen  des  Be- 
rufes sich  wissenschaftlieh  zu  betätigen  und  fortzubilden. 

Es  wird  deshalb  vorgeschlagen,  den  prakti- 
schen Nahrungsmittelchemikern  nach  dem  Vor- 
bilde der  amerikanischen  Hochschulprofesso- 
ren alle  6  Jahre  einen  Urlaub  von  einjähriger 
Dauer  zu  Studien  zw  ecken  zu  gewähren.  Dieses 
„Fr  ei  jähr"  können  die  Nahrungsmittelchemiker  verbringen  in 
rein  wissenschaftlichen,  fachwissenschaftlichen  oder  technischen 
Arbeitsstätten.   Hierfür  kommen  in  erster  Linie  in  Frage: 

1.  wissenschaftliche  Hoehsehullaboratorien, 

2.  die  Deutsche  Forschungsanstalt  für  Lebensmittelchemie  in 
München, 

.'{.  die  Laboratorien  des  Eteichsgesundheitsamties,  der  Landes- 
gesundheitsämter oder  gleichgearteter  Ämter, 

6)  Friedrich  Miescher,  Histochemische  und  physio- 
logische  Arbeiten.  Gesammelt  und  herausgegeben  von  seinen 
Freunden.   Bd.  1,  S.  137. 


4.  Fach-  und  Versuchsanstalten  für  Molkereiwesen,  Obst-,  Ge- 
müse- und  Weinbau,  Gärungsgewerbe,  Getreideverarbeitung, 
;  Zuckerindustrie,  Konservenindustrie  usw., 

.').  gewerbliche  Betriebe  zur  Gewinnung,  Verarbeitung  und  Zu- 
bereitung von  Lebensmitteln, 

6.iNahrungsmittel-Untersuchungsansta]ten,  die  sich  mit  beson- 
deren Aufgaben  beschäftigen. 

Auch  Studienreisen  im  In-  und  Auslande  sind  sehr  erwünscht,  be- 
sonders in  denjenigen  Ländern,  aus  denen  wir  Lebensmittel  beziehen. 

Dieser  Vorschlag  wird  von  vielen  als  ein  idealer  Gedanke,  ja 
als  eine  Utopie  angesehen  werden,  deren  Verwirklichung  schon  des- 
halb aussichtslos  sei,  weil  auch  in  anderen  akademischen  und  nicht 
akademischen  Berufen  ähnliche  Forderungen  gestellt  werden  müßten, 
wenn  deren  Berechtigung  bei  den  Nahrungsmittelchemikern  aner- 
kannt würde.  Es  soll  auch  nicht  verkannt  werden,  daß  die  prak- 
tische Durchführung  dieses  Vorschlages  schon  aus  finanziellen  Grün- 
den auf  große  Schwierigkeiten  stoßen  wird.  Dies  kann  aber  nicht 
hindern  diese  durchaus  begründete  Forderung  für  die  Nahrungs- 
mittelchemiker zu  erheben,  und  es  muß  anderen  Berufsklassen 
überlassen  werden  ähnliches  anzustreben.  In  einer  Zeit,  die  sich 
rühmt  mit  alten  Vorurteilen  zu  brechen  und  Neues,  nur  Zweck- 
mäßigeres aufzubauen,  müssen  Mittel  und  Wege  gefunden  werden, 
um  diese  für  die  Lebensmittelversorgung  unseres  Volkes  wichtigen 
Vorbedingungen  zu  erfüllen. 

4.  Zusammenfassung. 

Vorstehende  Ausführungen  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammen 
fassen: 

f»  l.  Im  Interesse  der  Versorgung  der  Bevölkerung  mit  guten  und 
j  billigen  Lebensmitteln  müssen  an  die  wissenschaftliche  Aus- 
bildung der  Nahrungsmittelchemiker  die  höchsten  Anforde- 
rungen gestellt  werden.  Sie  können  nur  dadurch  leistungsfähig 
erhalten  werden,  wenn  ihnen  die  Möglichkeit  geboten  wird,  sich 
ständig  weiter  zu  bilden. 

2.  ? Die  Fortbildung  geschieht  am  zweckmäßigsten  durch  Fort- 

bildungskurse und  durch  die  Gewährung  eines  Frei- 
j  a  h  r  e  s. 

3.  Die  Fortbildungskurse  sollen  alle  2  bis  3  Jahre  in  der  Form  von 
Wanderkursen  abgehalten  werden.  Für  die  Wahl  der  Lehrgegen- 
stände, die  Art  des  Unterrichts,  Ort,  Zeit  und  Dauer  der  Kurse, 
sowie  die  Beschaffung  der  Geldmittel  werden  Vorschläge  ge- 
macht. Mit  der  Einrichtung  (Organisation)  und  mit  der  jewei- 
ligen Vorbereitung  der  Fortbildungskurse  sollte  ein  in  Ver- 
bindung mit  dem  Reichsgesundheitsrat  (Unterausschuß  für 
Nahrungsmittelchemie)  zu  bildender  Reichsausschuß 
für  Fortbildung  der  Nahrungsmittelchemiker 
betraut  werden.  Unter  allen  Umständen  muß  aber  den  Fort- 
bildungskursen der  freie  wissenschaftliche  Geist  gewahrt 
bleiben. 

4.  Es  wird  vorgeschlagen,  den  praktischen  Nahrungsmittelchemi- 
kern, ähnlich  wie  dies  bei  den  amerikanischen  Hochschulprofes- 
soren der  Fall  ist,  alle  6  Jahre  ein  Frei  jähr,  d.  h.  einen  Urlaub 
von  einjähriger  Dauer  zu  Studienzwecken  zu  gewähren. 

München,  im  Juli  1919. 

[A.  126.] 


Über  die  quantitative  Bestimmung  von  Aceton, 
Methylalkohol  und  Furfurol  nebeneinander. 

Von  H.  Pringsheim  und  E.  Kuhn. 
(Aus  dem  Laboratorium  des  Kriegsausschusses  für  Ersatzfutter.) 
(Eingeg.  5./Z  1919.) 

Während  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  von  flüch- 
tigen, wasserlöslichen  und  neutralen  Produkten  hauptsächlich 
Methylalkohol  und  Aceton  in  technisch  bedeutender  Menge  gebildet 
werden,  entsteht  neben  diesen  beiden  bei  der  Holzspiritusfabri- 
kation, d.  h.  beim  Kochen  von  Sägespänen  mit  verdünnten  Säuren 
unter  Überdruck  in  beträchtlicher  Menge  Furfurol.  Diese  Flüssig- 
keit, welche  ein  außerordentlich  wirksames  Lösungsmittel  ist,  wird 
auf  diese  Weise  zu  einem  Nebenprodukt  der  chemischen  Groß- 
industrie, während  sie  bisher  nur  zu  einem  Kleinhandelspreis  zur 
Verfügung   stand,  welcher  ihre  praktische  Verwertung  ausschloß. 

Bei  einer  derartigen  Verarbeitung  des  Holzes  wird  nebenbei  auch 
Essigsäure  gebildet,  so  daß  sich  in  den  furfurolhaltigen  Kondensaten 
neben  der  Mineralsäure  wie  Salzsäure,  Essigsäure,  Furfurol,  Aceton 
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und  Methylalkohol  nebeneinander  vorfinden.  Zur  Kontrolle  der 
unter  verschiedenen  Arbeitsbedingungen  anfallenden  Ausbeuten  an 
diesen  Produkten  war  es  deshalb  notwendig  eine  Methode  zu  finden, 
um  sie  in  kleinen  Mengen  und  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
bestimmen  zu  können. 

Macht  man  die  für  praktische  Zwecke  ausreichende  Voraus- 
setzung, daß  die  neben  der  Salzsäure  gebildete  organische  Säure 
allein  aus  Essigsäure  besteht1),  so  läßt  sich  selbstverständlich  die 
gebildete  Menge  Essigsäure  mit  Leichtigkeit  feststellen,  wenn  man 
die  Gesamtacidität  und  die  Salzsäure  nach  der  V  o  1  h  a  r  d  sehen 
Methode  nebeneinander.titriert  und  die  Essigsäure  aus  der  Differenz 
berechnet. 

Um  das  Furfurol  zu  bestimmen,  stehen  uns  zwei  Methoden  zur 
Verfügung:  erstens  die  Methode  von  Tollens  mit  Phloroglucin2) 
und  Salzsäure  und  ferner  eine  andere,  ebenfalls  von  T  o  1 1  e  n  s 
angegebene  Methode3),  nach  welcher  das  Furfurol  in  Gestalt  seines 
Hydrazons  mit  Phenylhydrazin  gefällt  wird.  Während  T  o  1 1  e  n  s 
das  Hydrazin  bei  50°  trocknet,  haben  wir  wegen  der  leichten  Zer- 
setzlichkeit  dieser  Substanz  eine  Modifikation  eingeführt:  nach  dieser 
wird  das  auf  einem  Goochtiegel  gesammelte  Material  im  Vakuum- 
exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wobei  man  vorteilhafter- 
weise in  den  oberen  Raum  des  Exsiccators  in  einer  Schale  einige 
Kalihydratstäbe  bringt.  Zur  Berechnung  zählt  man  zu  dem  ge- 
fundenen Furfurolniederschlag  nach  dem  Vorschlage  von  T  o  1 1  e  n  s 
0,025  g  (später  0,0104  g)4)  zu  und  multipliziert  die  Summe  mit  0,516, 
worauf  man  das  gesuchte  Furfurol  in  Gramm  findet.  Die  Voraus- 
setzung für  diese  Berechnung  ist,  daß  die  Fällung  in  einem  Flüssig- 
keitsvolumen von  200  cem  vorgenommen  wird. 

Wir  haben  jedoch  gefunden,  daß  die  Zurechnung  von  0,025  g 
resp.  0,0104  g  zum  gefundenen  Niederschlag  unnötig  ist,  da  man 
auf  diese  Weise  immer  zu  hohe  Furfurolwerte  erhält.  Man  kann 
wohl  die  Annahme  machen,  daß  T  o  1 1  e  n  s  vor  28  Jahren  kein 
ganz  reines  Furfurol  in  den  Händen  hatte,  als  er  die  Bestimmungs- 
methode mit  Phenylhydrazin  ausarbeitete,  und  daß  er  sich  deshalb 
zur  Einführung  der  Korrektur  veranlaßt  sah. 

Um  nun  das  Furfurol  von  Methylalkohol  und  Aceton  zu  trennen, 
eignet  sich  nach  unseren  Erfahrungen  besser  die  Fällung  mit  Phenyl- 
hydrazin als  die  mit  Phloroglucin,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist, 
daß  man  vorteilhafterweise  das  hierbei  gewonnene  Fällungsprodukt 
nicht  gleichzeitig  zur  Bestimmung,  sondern  nur  zur  Entfernung 
des  Furfurols  verwendet,  da  es  infolge  zu  großer  Menge  zu  lange 
getrocknet  werden  müßte.  Nachdem  man  also  aus  einer  derartigen 
Lösung  das  Furfurol  in  Gestalt  seines  Hydrazons  entfernt  hat, 
handelt  es  sich  darum,  fürs  erste  das  Aceton  und  den  Methylalkohol 
in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  anzusammeln.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  das  Filtrat  des  Hydrazons  mit  Salzsäure  stark  an- 
gesäuert, und  ein  Drittel  des  vorhandenen  Volumens  überdestilliert. 
Durch  die  starke  Salzsäure  wird  die  Verbindung  zwischen  dem 
Phenylhydrazin  und  dem  Aceton  gesprengt,  so  daß  das  Aceton 
quantitativ  in  das  Destillat  übergeht. 

Naturgemäß  gelangt  auf  diese  Weise  auch  Salzsäure  in  das 
Destillat.  Die  zweite  Destillation  wird  gleichzeitig  dazu  benutzt, 
um  die  Salzsäure  zu  entfernen.  Man  versetzt  im  Uberschusse  mit 
Magnesia  usta,  da  bei  einer  Absättigung  der  Säure  mit  Soda  im 
Falle  Eintretens  einer  alkalischen  Reaktion  das  Aceton  während  der 
Destillation  zum  Teil  zerstört  werden  würde.  Aus  der  mit  Magnesia 
usta  versetzten  Lösung  destilliert  man  wiederum  ein  Drittel  ab 
und  gewinnt  nun  den  Methylalkohol  und  das  Aceton  nebeneinander 
in  konzentrierterer  Form  in  der  neutralen,  wässerigen  Lösung. 

Versuch  zur  Bestimmung  des  Methylalkohols  und  Acetons 
nebeneinander  mit  Hilfe  des  spezifischen  Gewichtes. 

Bearbeitet  von  Weenee  Fritze. 

Wie  uns  bekannt  ist,  wird  in  den  Holzdestillationsfabriken  der 
Methylalkohol  im  Aceton  oder  auch  das  Aceton  im  Methylalkohol 
auf  folgende  Weise  bestimmt: 

Man  ermittelt  das  spezifische  Gewicht  und  bestimmt  das  Aceton 
nach  der  Jodtitrationsmethode.  Nach  dem  spezifischen  Gewicht 
soll  sich  nun  aus  einer  Tabelle  die  Konzentration  von  Methylalkohol 


*)  Vpl.  hierzu  H.  Pringsheim  und  H.  M  a  g  n  u  s  ,  Z.  physiol. 
Chem.  105,  179  [1919]. 

2)  Krüger  u.  Tollens,  Angew.  Chem.  9,  43  [1896]. 

3)  Günther,  de  Chalmot  und  T  o  1 1  e  n  s  ,  Ber.  24, 
3580  [1891]. 

*)  Mann  u.  Tollens,  Angew.  Chem.  9,  34  [1896]. 
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plus  Aceton  ermitteln  lassen,  so  daß  man  den  Wert  für  Methylalkohol 
findet,  wenn  man  den  durch  die  Titrationsmethode  ermittelten  Ge- 
halt an  Aceton  in  Abzug  bringt.  Die  Voraussetzung  für  die  Richtig- 
keit dieser  Bestimmungsmethode  wäre  naturgemäß,  daß  die  spezi- 
fischen Gewichte  von  Aceton-  und  Methylalkohollösungen  ver- 
schiedener Konzentration  tatsächlich  übereinstimmen. 

Auf  diese  Methode  glaubten  wir  eine  ausreichend  genaue  Be 
Stimmungsmethode  von  Aceton  und  Methylalkohol  nebeneinander 
auch  in  wässerigen  Lösungen  gründen  zu  können.  Zu  diesem  Zwecke 
mußten  wir  das  spezifische  Gewicht  verdünnter  wässeriger  Methyl- 
alkohol- und  Acetonlösungen  miteinander  vergleichen.  Die  Literatur 
bot  uns  für  diesen  Vergleich  nur  eine  ausreichende  Tabelle  für  da« 
spezifische  Gewicht  verdünnter  wässeriger  Methylalkohollösungen. 
Wir  benutzten  die  Tabelle  von  Di  tt  mann  und  Fawsitt6), 
deren  Werte  mit  anderen  Ermittlungen  im  großen  und  ganzen  gute 
Übereinstimmung  zeigen.  Für  wässerige  Acetonlösungen  fanden 
wir  nur  Tabellen,  welche  das  spezifische  Gewicht  von  5,  10,  15%iger 
wässeriger  Lösung  usw.  angeben.  Das  spezifische  Gewicht  ver- 
dünnter wässeriger  Lösungen  bis  zu  5%  Aceton  scheint  noch  nicht 
ermittelt  worden  zu  sein.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir^uns  selbst 
eine  derartige  Tabelle  hergestellt  und  dabei  gleichzeitig  die  Be- 
obachtung gemacht,  daß  der  von  uns  für  5%ige  Acetonlösung  er- 
mittelte Wert  des  spezifischen  Gewichtes  weit  größer  war,  als  von 
K  rüg  und  M  c.  Elroy6)  angegeben.  Die  Richtigkeit  dieser  Ta- 
belle ist  also  anzuzweifeln. 

Zur  Herstellung  einer  spezifischen  Gewichtskurve  stellten  wir 
zuerst  fest,  daß  das  von  uns  verwandte  Aceton  nach  der  titrimetri- 
schen  Jodbestimmung  100%ig  war.  Mit  Hilfe  dieses  Reinacetons 
stellten  wir  uns  nun  verdünnte  wässerige  Acetonlösungen  her,  deren 
genauen  Acetongehalt  wir  durch  Titration  ermittelten.  Zur  Fest- 
stellung des  spezifischen  Gewichtes  bedienten  wir  uns  in  jedem 
Falle  gleichzeitig  der  Bestimmung  mit  einem  50  cem  fassenden 
Pyknometer  und  einem  vom  Institut  für  Gärungsgewerbe  gelieferten 
Schwimmer  mit  sehr  feinem  Hals,  welcher  den  Prozentgehalt  von 
Alkohol  mit  einer  Genauigkeit  von  1/10%  zu  ermitteln  gestattete. 
Natürlich  wurde  die  Temperatur  von  15°  mit  Genauigkeit  inne- 
gehalten und  auf  diese  Weise  scharfe  Übereinstimmung  der  spezi- 
fischen Gewichtswerte  bei  beiden  Methoden  gefunden.  Zum  Belege 
geben  wir  nachstehend  unsere  Werte: 

1.  Lösung:  Hergestellt  etwa  1%,  titriert:  die  Lösung  wird  ums 
Zehnfache  verdünnt  und  zur  Titration  25  cem  Lösung  benutzt. 
Es  werden  32,2;  32,5;  32,5;  31,8  cem  1/10n. -Jodlösung  gebunden 
=  L23%.  a 

Spez.  Gewicht: 


a)  mit  Spindel.   .   .   .}   0,99862 

b)  mit  Pyknometer   0,99835 

0,99831 

Mittel   0,99833 


2.  Lösung:  Hergestellt  etwa  2%. 

Titriert:  Die  Lösung  wird  ums  Zehnfache  verdünnt  und  10  cem 
angewandt.   Es  werden  verbraucht  23,3;  23,3;  23,1;  23,6  cem 
1/10n. -Jodlösung;  entsprechend  2,20%. 

Spez.  Gewicht: 


a)  mit  Spindel  bestimmt   0,99699 

b)  mit  Pyknometer   0,99702, 

0,99707 

Mittel   0,99705 

3.  Lösung:  Hergestellt  etwa  3%,  titriert:  3,14%. 

Spez.  Gewicht: 

a)  mit  Spindel  bestimmt   0,99569 

b)  mit  Pyknometer   0,99569 

0,99573 

Mittel   0,99571 

4.  Lösung:  Hergestellt  etwa  4%,  titriert:  4,55%. 

Spez.  Gewicht: 

a)  mit  Spindel  bestimmt   0,99388 

b)  mit  Pyknometer   0,99397 

0,99401 

Mittel  '.  •  0,99399 


6)  Z.  anal.  Chem.  29,  83  [1890]. 
•)  Z.  anal.  Chem.  32,  105  [1893]. 
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5.  Lösung.   Hergestellt:  etwa  5%,  titriert:  5,03%. 

Spez.  Gewicht : 

a)  mit  Spindel  bestimmt   0,99347 

b)  mit  Pyknometer   0,99347 

0,99349 

Mittel   0,99348 

6.  Lösung.    Hergestellt:  etwa  10%,  titriert:  10,3%. 

Spez.  Gewicht: 

a)  mit  Spindel  bestimmt   0,98730 

b)  mit  Pyknometer   0,98728 

0,98731 

Mittel   0,98729 

Vergleicht  man  nun  die  spezifischen  Gewichte  verdünnter  wässe- 
riger Aceton-  und  Methylalkohollösungen  (vgl.  die  nachstehende 
Kurve),  so  findet  man,  daß  sie  doch  sehr  stark  voneinander  ab- 
weichen. 

|  |  Nichtsdestoweniger  brauchte  das  keine  absolute  Hinderung  für 
die  Anwendung  einer  derartigen  Methode  zur  gleichzeitigen  Be- 
stimmung von  Aceton  und  Methylalkohol  in  wässerigen  Lösungen 
zu  sein,  da  man  zwecks  Ermittlung  des  Methylalkoholgehaltes  das 
dem  Acetongehalt  entsprechende  spezifische  Gewicht  vom  spezifi- 
schen Gewicht  des  Wassers  bei  15°  in  Abzug  bringen  und  den  ge- 
fundenen Wert  zu  dem  spezifischen  Gewichte  der  Methylalkohol - 
Acetonlösung  hinzuaddieren  kann,  um  so  das  auf  den  Methylalkohol 
entfallende  spezifische  Gewicht  zu  errechnen.  Die  Voraussetzung  für 
diese  Möglichkeit  ist  jedoch,  daß  beim  Zusammenbringen  verdünnter, 
wässeriger  Methylalkohol-  und  Acetonlösungen  derselben  Konzen- 
tration keine  Kontraktion  erfolgt,  oder,  mit  anderen  Worten,  daß 
die  Kurve  für  Methylalkohol  plus  Acetonlösungen  genau  in  der 
Mitte  zwischen  der  Aceton-  und  der  Methylalkoholkurve  verläuft. 
Die  hierbei  gefundenen  Werte  finden  sich  in  nachstehender  Kurve: 


1%         3%        *t  5% 


et. 


Ob  diese  Methode  sich  für  den  Zweck  eignet,  den  wir  im  Auge 
hatten,  wollen  wir  hier  nicht  erörtern.  Wir  haben  die  vorstehenden 
Resultate  nur  angeführt,  da  in  der  Literatur  keine  Angaben  über 
die  ermittelten  Werte  vorhanden  sind. 

Schließlich  wurde  der  hier  beschriebene  Weg  für  die  Bestimmung 
von  Aceton  und  Methylalkohol  nebeneinander  verlassen  und  das 
Problem  auf  andere  Weise  gelöst. 

Bestimmung  von  Methylalkohol  neben  Aceton. 

Bekanntlich  läßt  sich  das  Aceton  in  wässeriger  Lösung  nüt  großer 
Genauigkeit  mit  Hilfe  der  Jodtitration  bestimmen7).  Weit  schwie- 
liger gestaltet  sich  naturgemäß  die  Bestimmung  des  Methylalkohols. 
In  der  Literatur  haben  wir  Angaben  über  die  Bestimmung  von 
Methylalkohol  neben  Aceton  nicht  auffinden  können.  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Methylalkohols  allein  läßt  sich  naturgemäß 

7)  Vgl.  L  u  ng  e  -  Be  r  l ,  Chemisch-Technische  Untersuchungen 
3.  14  [1911]. 


die  von  Nicloux8)  angegebene  Titrationsmethode  mit  Kalium  - 
bichromat  und  Schwefelsäure  verwenden,  welche  für  die  Bestimmung 
des  Äthylalkohols  in  verdünnten  Lösungen,  besonders  für  physio- 
logische Zwecke  Bedeutung  erlangt  hat.  In  seinem  Gemisch  mit 
Äthylalkohol,  besonders  im  Trinkbranntwein,  bestimmt}  K  ö  n  i  g  11 ) 
den  Methylalkohol  gleichfalls  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichro- 
mat,  wobei  er  die  gebildete  Kohlensäure  absorbiert  und  zur  Wägung 
bringt.  Weniger  wichtig  für  die  Bestimmung  von  Methylalkohol 
in  weingeisthaltigen  Flüssigkeiten  sind  die  Angaben  von  S  c  h  Ii  c  ht  10j 
Meyerfeld  u),  Blank  und  Finkenbeiner  12). 

Die  von  uns  gewählte  Methode  lehnt  sich  in  gewisser  Beziehung 
an  die  von  Nicloux  an.  Sie  beruht  auf  der  Oxydation  des  Methyl- 
alkohols mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
und  Feststellung  des  verbrauchten  Sauerstoffes  durch  Titration 
des  verbleibenden  Kalium bichromates  mit  Hilfe  von  Ferroammon- 
sulfat.  Die  Vorbedingung  für  dieses  oxydative  Bestimmungsver- 
fahren ist  naturgemäß,  daß  das  Aceton  unter  den  gewählten  Ver- 
suchsbedingungen vom  Kaliumbichromat  nicht  angegriffen  und  in- 
folgedessen auch  kein  Kaliumbichromat  hierfür  verbraucht  wird. 
Unter  gewissen  Verdünnungsverhältnissen  läßt  sich  in  der  Tat 
der  Methylalkohol  quantitativ  oxydieren,  ohne  das  Aceton  dabei 
in  Mitleidenschaft  zu  ziehen.  Auf  die  speziellen  Angaben  gehen 
wir  im  experimentellen  Teil  ein.  Fassen  wir  das  Ergebnis  unserer 
Untersuchung  zusammen,  so  glauben  wir,  das  schwierige  Problem 
der  Bestimmung  von  Furfurol,  Aceton  und  Methylalkohol  neben- 
einander mit  einer,  wie  aus  unseren  Versuchsangaben  hervorgehen 
wird,  für  praktische  Zwecke  ausreichenden  Genauigkeit  gelöst  zu 
haben. 

Nachstehend  geben  wir  eine  Beschreibung  unserer  Methoden 
und  einige  Beleganalysen,  an  deren  Hand  man  sich  ein  Urteil  über 
die  Genauigkeit  verschaffen  kann. 

Zur  Bestimmung  von  Methylalkohol  und  Aceton  nebeneinander 
bedarf  man  der  folgenden  Reagenzien: 

1.  Eine  Normal-Kaliumbichromatlösung,  enthaltend  49,083  g 
Kaliumbichromat  im  Liter  Wasser.  Bei  der  Oxydation  wird  der 
Methylalkohol  zu  einem  Molekül  Kohlensäure  und  zwei  Molekülen 
Wasser  unter  Verbrauch  von  3  Atomen  Sauerstoff  oxydiert;  folglieh 
bedürfen  32  g  Methylalkohol  zur  Oxydation  3  X  16  g  =  48  g  Sauer- 
stoff.   1  ccm   Normal-Bichromatlösung  gibt  8  mg  Sauerstoff  ab, 

3'> .  ß 

folglich  berechnet  sich  je  1  ccm  normaler  Bichromatlösung  x  =  — -— 

48 

=  0,0053  g  Methylalkohol.  Zur  Vereinfachung  der  Rechnung  kann 
man  auch  eine  Lösung  von  45,968  g  Kaliumbichromat  im  Liter  ver- 
wenden; 1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  dann  genau  5  mg  Methyl- 
alkohol; man  setzt  den  Lösungen  zweckmäßig  50  ccm  Schwefel- 
säure hinzu. 

2.  Ferroammoniumsulfatlösung  (Mohr  sches  Salz).  Die  Stärke 
dieser  Lösung  wählt  man  behufs  schärferer  Endtitration  so,  daß 
1  ccm  KaHumbichromatlösung  3  ccm  Eisenlösung  verbrauchen.  Man 
stellt  sich  durch  Auflösen  von  etwa  150  g  (theoretisch  130,8  g)  kryst. 
Mohr  sches  Salz  je  Liter  eine  stärkere  Lösung  her,  bestimmt  den 
Titer  mit  obiger  Bichromatlösung  und  stellt  durch  Verdünnen  das 
gewünschte  Stärkeverhältnis  her.  Indicator  ist  rotes  Blutlaugensalz 
(Tüpfelanalyse).  Der  Titer  der  Eisenlösung  ändert  sich  infolge 
langsamer  Oxydation;  deshalb  muß  vor  dem  Gebrauch  der  Titer 
jedesmal  erneut  festgestellt  werden. 

3.  Indicator:  Eine  wässerige  Lösung  von  etwa  0,1  g  Ferricyan- 
kalium  in  100  ccm  Wasser. 

Bestimmung  des  Methylalkohols. 
Da  0,1  g  Methylalkohol  20,0  ccm  der  Bichromatlösung  ver- 
brauchen, mißt  man  10 — 25  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung 
nüt  höchstens  0,20  g  Methylalkohol  in  einem  Kolben  von  etwa 
250  ccm  Inhalt  ab,  fügt  mittels  geeichter  Pipette  50  ccm  der  obigen 
Bichromatlösung  und  mittels  Meßzylinder  50  ccm  Schwefelsäure 
(1  :  1)  zu  und  verschließt  den  Kolben  sofort  mit  einem  Stopfen  oder 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Niveaurohr,  wie  man  es  für  die  Kipp- 
sehen  Apparate  verwendet.  Da  bei  der  Oxydation  Kohlensäure 
gebildet  wird,  ist  der  letztgenannte  Verschluß  vorzuziehen.  Man  läßt 


8)  Bull,  fle  la  Soe.  ehim.  3,  17,  839;  Chem.  Zentralb].  1897,  I.  268. 
1257. 

9)  Chem.-Ztg.  36,  1025;  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  1314. 

10)  Z.  äff.  Chem.  1912,  337;  Chem.  Zentralbl.  1912,  II,  1492. 

u)  Chem.-Ztg.  3T,  649;  Chem.  Zentralbl.  1913,  II,  175.  Vgl.  die 
Kritik  von  Sze  b  e  r  e  n  y  i  ,  Chem.-Ztg.  3T,  757;  Chem.  Zentralbl, 
1913,  II,  541. 

ia)  Ber.  39,  1316  [1906]. 


Aufsatztell.  "I 
32.  Jahrgang  1919.J 
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das  Reaktionsgemisck  nach  gutem  Umschwenken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Nacht  stehen,  spült  dann  den  Inhalt  des  Kolbens 
mit  Wasser  quantitativ  in  eine  geräumige  Porzellanschale,  verdünnt 
-mit  etwa  500  ccm  Wasser  und  titriert  das  unverbrauchte  Bichromat 
mit  Ferroammoniuinsulfatlösung  zurück.  Durch  .Tüpfeln  stellt  man 
•den  Punkt  fest,  bei  welchem  ein  aus  der  Porzellanschale  heraus- 
genommener Tropfen  mit  einem  kleinen  Tropfen  Ferricyankalium 
eine  blaue  Färbung  oder  einen  blauen  Niederschlag  (Turnbulls 
Blau)  hervorruft. 

Die  Bestimmung  des  Acetons  wird  in  der  üblichen  Weise  aus- 
geführt.   Zum  Beweise,  daß  sich  auf  diesem  Wege  Aceton  und 
Methylalkohol  nebeneinander  bestimmen  lassen,  geben  wir  nach- 
stehend ein  Beispiel  aus  unseren  Versuchsreihen: 
Angewandt : 

20  ccm  l%iger  Acetonlösung  .  .  =  0,20  g 

20    „    l%iger  Methylalkohollösung  =  0,20  g 

50    „  n.-Bichromatlösung 

50    „  Schwefelsäure 

Nach  48  Stunden  zurücktitriert  mit: 

35,0  ccm  Eisenlösung  (Titer  1  :  2,56) 
=  13,7    „    unverbrauchte  Bichromatlösung 
=  36,3    „    verbrauchte  Bichromatlösung 

=  -36>3  X  16  =  0,194  g  Methylalkohol. 
3  X  1000  6  J 

Durch  Destillation 

100  ccm  Destillat  erhalten 

20    „    Destillat  angewandt 

+  50   „  ^Jod 

9,15  ccm  ^  Thiosulfat  zurücktitriert. 

40,85  ccm  ^  Jod  verbraucht 

40,85  X  5  x  0,000  967 
0,197  g  Aceton. 

Aus  unseren  Untersuchungen  geht  also  hervor,  daß  das  Aceton 
bei  den  gewählten  Konzentrationsverhältnissen  nicht  angegriffen 
wird. 

Wesentlich  ist  natürlich  bei  der  beschriebenen  Methode,  daß 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydiert  wird,  da  beim  Erhitzen 
auch  das  Aceton  angegriffen  wird. 

I. 

Methylalkohol  Aceton 
Konzentration  .  0,1    %  0,1  % 

angewandt    .  .  0,2     g  0,2  g 

gefunden  .  .  .  0,22    g    0,21  g        0,21    g    0,21  g 

II. 

Konzentration  .  0,2    %  0,2  % 

angewandt    .  .  0,2     g  0,2  g 

gefunden  .  .  .  0,197  g    0,20  g  0,192  g    0,196  g 

III. 

Konzentration  .  0,4 1%  0,4  % 

angewandt    .  .  0,4  '  g  0,4  g 

gefunden   .  .   .  0,406  g  0,38  g 

Haben  wiroben  bewiesen,  daß  auch  in  konzentrierteren  Lösungen 
eine  Oxydation  des  Acetons  nicht  eintritt,  die  genaue  Bestimmung 
des  Methylalkohols  also  sehr  wohl  möglich  ist,  so  möchten  wir 
andererseits  auf  die  Möglichkeiten  hinweisen,  daß  bei  starker  Ver- 
dünnung der  Oxydationsflüssigkeit  falsche  Resultate  im  Methyl- 
alkoholgehalt entstehen  können. 

Aus  unseren  Versuchen  geht  hervor,  daß  die  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  nicht  mehr  als  die  Hälfte  der  angewandten  Bi- 
chromatmenge betragen  darf,  oder  daß  die  Oxydationsflüssigkeit 
etwa  2%  K2Cr207  enthalten  soll.   Vergleiche  folgende  Übersicht: 


Angewandt  %  Methylalkohol 

1,0 

1,0 

1,0 

Angewandt  ccm  l%igen  Methylalkohol 
Verdünnt  mit  ccm  Wasser  

10 

0,0 

10 

40 

10 

90 

Zusatz  von  ccm  H2S04(1  :  1)  .... 
Konzentration  der  Oxydationsflüssigkeit 

in  %  K2Cr207   

Gefunden  Prozent  Methylalkohol    .   .  . 

25 

25 

25 

25 

2,04 
0,965 

25 

1,23 
0,828 

25 

0,82 
0,590 

Angew.  Chem.  1919.    Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  72. 


Gleichzeitige  Bestimmung  von  Furfurol,  Aceton  und 
Methylalkohol. 

Zur  Bestimmung  des  Furfurol«  verwendet  man  eine  Löi  ung 
von  7,5  g  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  10  g  Natriumacetat  in 
100  ccm  Wasser.  10  ccm  dieser  Lösung  genügen  zur  Fällung  von 
0,75  g  Furfurol. 

Die  zu  untersuchende  Lösung  soll  in  einer  Bestimmung  so  viel 
Furfurol  enthalten,  daß  die  Menge  des  Niederschlages  mindestens 
0,2  g  und  höchstens  0,7  g  beträgt.  Man  verdünnt  die  zu  unter- 
suchende Lösung  mit  Wasser  auf  200  ccm;  dann  versetzt  man  in 
der  Kälte  mit  10  ccm  Phenylhydrazinlösung  und  schüttelt  so  lange 
gut  um,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat.  Zweckmäßig 
läßt  man  2 — 3  Stunden  stehen  und  filtriert  dann  durch  einen  ge- 
wogenen Goochtiegel.  Durch  längeres  Stehen  der  gefällten  Lösung, 
z.  B.  über  Nacht,  können  Fehler  vorkommen. 

Zur  Trennung  des  Furf urols  vom  Aceton  und  Methylalkohol 
verfährt  man  im  Prinzip  ebenso.  Man  verwendet  jedoch  größere 
Mengen,  entsprechend  der  Menge  der  zu  bestimmenden  Substanzen, 
die  man  durch  orientierende  Versuche  ermitteln  muß,  und  füllt  nach 
der  Fällung  mit  Phenylhydrazin  im  Meßkolben  bis  zur  Marke  auf, 
schüttelt  kräftig  um  und  filtriert  durch  ein  Faltenfilter.  Ein 
aliquoter  Teil  des  Filtrats  wird  nun  mit  konz.  Salzsäure  versetzt 
und  der  Destillation  unterworfen  (vgl.  die  Beispiele);  aus  diesem 
Destillat  destilliert  man  nach  Zusatz  von  Magnesia  usta  ein  Drittel 
des  Volumens  ab  und  bestimmt  in  dem  nunmehr  gesammelten  De- 
stillat das  Aceton  und  den  Methylalkohol  in  der  vorher  beschriebenen 
Weise.  Nachstehend  geben  wir  einige  Beispiele  aus  unseren  Ver- 
suchsreihen. 

Bei  der  Untersuchung  einer  selbst  hergestellten  Lösung  mit  1% 
Furfurol,  1,6%  Aceton  und  1,6%  Methylalkohol  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten: 

a)  Furfurolbestimmung         I  II 
angewandt  ccm  Lösung   ....   20,0  25,  0 

verdünnt  auf  ccm    200  200 

hierzu  ccm  Phenylhydrazin.   .   .    10  10 

g  Niederschlag  erhalten  .   .   .   .   0,4181  0,4996 

%  Furfurol  erhalten   1,08  1,03 

Zur  Aceton-  und  Methylalkoholbestimmung  wurden  im  500  cem- 
Kolben  50  ccm  Lösung  verdünnt  mit 
425    „    Wasser  und  mit 
25    ,,    Phenylhydrazin  gefällt. 
400  ccm  vom  Filtrat   =   40  ccm  Lösung  zweimal  destilliert; 
100  ccm  Destillat  erhalten. 

b)  Acetonbestimmung  I  II 
ccm  Destillat  angewandt     ...    10  10 

„    Jodlösung  vorgelegt     ...  65  65 

„    Thiosulfat  zurücktitriert  .  .  6,92  6,64 

,,    Jodlösung  verbraucht  .   .  .  58,08  58,36 
(1  ccm  J  =  1  mg  Aceton)13) 

%  Aceton  gefunden   1,45  1,46 

c)  Methylalkohol- 
bestimmung I  II  III 
ccm  Destillat  angewandt  10  25  25 
,,    n.  Bichromatlsg. 

vorgelegt   25  40  40 

,,    Eisenlösung  zurück- 
titriert                    .  39,9  39,9  39,4 

Verhältnis    ......     1  :  2,93         1  :  2,93  1  :  2,93 

„    1/1  -n.  Bichromat 

zurück   13,62  13,62  13,44 

,,    1/1  -n.  Bichromat 

verbraucht   11,38  26,38  26,56 

%  Methylalkohol  gefun- 
den   1,52  1,41  1,42 

Bei  der  Bestimmung  des  Acetons  können  erhebliche  Verluste 
eintreten,  wenn  es  in  der  ursprünglichen  Lösung  gleichzeitig  mit 
Furfurol  und  Methylalkohol  in  konzentrierterer  als  0,1%- 
iger  Lösung  vorliegt.  Die  Lösung  ist  also  entsprechend  zu  ver- 
dünnen. Sollte  es  sich  in  einem  besonderen  Falle,  wie  z.  B.  bei  den 
Holzspiritusdestillaten,  um  saure  Lösungen  handeln,  so  muß  zur 
Furfurolbestimmung  und  -trennung  vorher  bis  zur  schwach  essig- 
sauren Lösung  neutralisiert  werden. 

13)  Nicht  Vio-n-  Jodlösung,  sondern  eine  solche  von  13,125  g 
Jod  im  Liter. 
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Weitere  Beleganalysen  einer  von  anderer  Hand  hergestellten 
Mischung  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten: 


Konzentration 

angewandt 

% 

gefunden 

% 

In  der  Fällungsflüssigkeit: 

ruriuroi  .„  0_o, 

i  no 

1,00 

1 

x,yjo 
1,05 

In  der  Fällungsflüssigkeit: 

(0,2%  Aceton  

0,96 

0,77 

Aceton  <0,2%   

lo,i%  ,  

0,96 

0.86 

0,96 

0,92 

In  der  Oxydationsflüssigkeit: 

(2,2%  K2Cr207  .... 

1,00 

0,98 

Methylalkohol     J  2,0%  K2Cr207  .... 

1,00 

0,98 

U,6%    K2Cr2Ov  .... 

1,00 

0,96 

Ist  der  therapeutische  Effekt  patentbegründend? 

Von  Dr.  jur.  Dr.  rer.  nat.  Weidlich,  Höchst  a.  M. 

(Schluß  von  S.  276.) 

V. 

Die  Einwendungen  gegen  die  patentbegründende  Wirkung  des 
technischen  Effektes  sind  weder  von  technischen,  noch  von  juristischen 
Gesichtspunkten  aus  haltbar.  Es  wird  indes,  wie  oben  erwähnt, 
aum  Teil  auch  von  denen,  welche  im  allgemeinen  den  tech- 
nischen Effekt  als  patentbegründend  gelten  lassen,  dies  dem 
-therapeutischen  Effekt  abgesprochen  und  zwar  mit  dem 
Hinweis  darauf,  daß  Heilwirkungen  keine  technischen 
Wirkungen  seien,  vielmehr  Reaktionen  des  menschlichen  Kör- 
pers, der  außerhalb  des  Gebietes  der  Technik  liege. 

Fertig  (Angew.  Chem.  31,  235  [1918]),  der  sich  unter  Bei- 
bringung reichen  Materials  eingehend  mit  dieser  Frage  befaßt,  weist 
darauf  hin,  daß  schon  die  Tatsache  der  gewerblichen  Verwertbarkeit 
des  Verfahrens  für  die  patentbegründende  Wirkung  des  therapeu- 
tischen Effekts  spreche.  Da  es  sich  aber  hier  darum  handelt,  ob 
der  therapeutische  Effekt  die  Annahme  einer  Erfindung  rechtfertige, 
so  kann  die  Frage  nicht  mit  Beziehung  auf  die  gewerbliche  Verwert- 
barkeit, sondern  nur  im  Hinblick  auf  das  Wesen  der  Erfindung 
selbst  beantwortet  werden. 

Der  Begriff  des  „technischen  Effektes"  ist  von  der  Wissenschaft 
und  Judikatur  geschaffen;  im  Gesetz  hat  er  keine  ausgesprochene 
Grundlage.  Er  ist  zu  einer  Art  Schlagwort  geworden,  mit  dem 
man  gut  tut,  sich  auseinanderzusetzen.  Wenn  man  hierzu  wieder 
auf  die  Kongorot-Entscheidung  zurückgeht,  so  ergeben  sich  für 
eine  durch  den  „technischen  Effekt"  begründete  Erfindung  die 
Erfordernisse  des  erschlossenen  neuen  Wegs  und  des 
durch  diesen  eröffneten  gewerblichen  Fort- 
schritts. Der  Begriff  des  „technischen  Effektes"  darf  nicht  so 
ausgelegt  werden,  als  müsse  der  Effekt  selbst,  welcher  die  Grundlage 
der  Erfindung  bildet,  in  der  Technik  sich  äußern.  Von  diesem 
Standpunkt  aus  läge  z.  B.  in  einem  neuen  verbesserten  kinemato- 
graphischen  Verfahren,  das  eine  bessere  Wiedergabe  der  Bilder 
bewirkt,  keine  technische  Neuerung,  weil  der  Effekt  des 
Verfahrens  erst  für  den  Beschauer,  der  nicht  Gegenstand  der  Technik 
ist,  zum  Ausdruck  kommt.  Eine  solch  enge  patentrechtliche  Auf- 
fassung ist  nicht  haltbar.  Der  „technische  E  fekt"  ist  vielmehr 
dahin  zu  verstehen,  daß  der  Effekt  für  die  Technik  von  Wert  sein 
muß,  daß  also  die  Erfindung  eine  Bereicherung  der  Tech 
n  i  k  bedeuten  muß.  Es  ist  ganz  gleichgültig,  ob  die 
Erfindung  diese  Wirkung  direkt  oder  indirekt 
ausübt:  direkt,  indem  sie  z.  B.  neue  Arbeitsmethoden  angibt, 
indirekt,  indem  sie  neue  Erzeugnisse  schafft,  deren  Herstellung  in- 
dustriell von  Bedeutung  ist.  Und  ebenso  gleichgültig 
ist,  wie  sich  daraus  ergibt,  auf  welchem  Gebiete 
<lie  Verwendung  der  neuen  Produkte  liegt,  ob 
auf  dem  Gebiete  der  Farbstoffe,  der  Riechstoffe  oder  Arzneimittel; 
in  allen  Fällen  kann  die  Bereicherung  der  Technik  in  gleichem 
Maße  gegeben  sein. 

Es  ist  also  nichts  anderes  als  eine  falsche  Anwendung  des  Be- 
griffs des  technischen  Effekts  bei  Heilmitteln,  wenn  man  diesen 
auf  die  Person  des  Verbrauchers  bezieht.  Der  menschliche  Körper 
kommt  allerdings  insofern  in  Betracht,  als  an  ihm  die  Wirkung 
des  Mittels  festgestellt  wird;  damit  erschöpft  sich  aber  auch  dessen 


patentrechtliche  Beziehung.  Ist  die  Wirkung  festgestellt,  dann 
handelt  es  sich  nur  noch  um  die  Frage:  Kann  eine  solche  Wirkung 
für  die  Arzneimittelindustrie  als  solche  eine  Rolle 
spielen?  Und  dieser  Nachweis  nur  ist  entscheidend  für  die  Frage, 
ob  der  nachgewiesene  Effekt  des  Verfahrens  ein  „technischer"  ist. 

Mit  dieser  Beantwortung  der  Frage  werden  ohne  weiteres  all 
die  Zweifelsfragen  aus  dem  Wege  geräumt,  welche  sich  bei  der 
Verneinung  des  therapeutischen  Effekts  als  eines  technischen 
Effekts  ergeben.  Daß  z.  B.  der  Mensch  nicht  Gegenstand  eines 
technischen  Effekts  sein  könne,  ist  damit  begründet  worden,  daß 
es  sich  beim  Menschen  nur  um  physiologische  Einwirkungen  handeln 
könne,  welche  zudem  bei  Heilmitteln  je  nach  Körperdisposition  der 
einzelnen  ganz  verschieden  seien.  Der  letztere  Einwand  ist  wohl 
schon  dadurch  zu  widerlegen,  daß  ein  Heilmittel  nicht  dadurch  wert- 
los wird,  wenn  es  in  einzelnen  Fällen  versagt,  und  daß  es  andererseits 
auch  Heilmittel  gibt,  welche  absolut,  d.  h.  in  jedem  Falle  der  An- 
wendung nachweislich  wirken.  Und  was  die  „physiologische"  Ein- 
wirkung betrifft,  so  ist  schließlich  jeder  vom  Menschen  beobachtete 
Vorgang  auf  physiologische  Einwirkungen  zurückzuführen:  Die 
Geruchwahrnehmung  bei  Riechstoffen,  die  Farbenwirkung  bei 
gefärbten  Stoffen,  die  Klangwirkung  bei  Glocken  oder  Musik- 
instrumenten, die  Bildbetrachtung  bei  photographischen  oder  druck- 
technischen Wiedergaben  usw.  Eine  Grenze  existiert  hier  überhaupt 
nicht  mehr,  und  schließlich  käme  man  bei  solcher  Betrachtungsweise 
im  Patentamt  dahin,  sich  nicht  mehr  über  Technik,  sondern  über 
die  verschiedenen  biologischen  Theorien  zu  unterhalten. 

Den  Anlaß  zur  erneuten  Aufrollung  aer  Frage  des  therapeu- 
tischen Effektes  hat  dem  Patentamt  die  Schwierigkeit  gegeben, 
welche  dadurch  entstanden  ist,  daß  über  die  Wirkung  irgend  eines 
neuen  K  >ilmittels  Anmelder  und  Einsprechende  weit  auseinander- 
gehende Meinungen  vertraten.  Brachte  die  eine  Seite  drei  Gutachter 
über  die  erhöhte  Wirkung,  so  brachte  die  Gegenseite  deren  vier  über 
die  Wirkungslosigkeit.  Schließlich,  so  wurde  gesagt,  sei  doch  das 
Patentamt  keine  Obermedizinalbehörde,  die 
über  die  sich  widersprechenden  ärztlichen  Gutachten  zu  befinden 
habe.  Da  das  Patentgesetz  im  §  13  von  den  Mitgliedern  des  Patent- 
amts Sachverständnis  in  einem  Zweige  der  Technik  verlange, 
so  sei  doch  auch  damit  schon  gesagt,  daß  eine  Wissenschaft,  die 
nichts  mit  der  Technik  zu  tun  habe,  auch  nicht  zu  Entscheidungen 
herangezogen  werden  könne.  Hierbei  wird  übersehen,  daß  das 
Patentamt  keineswegs  die  Aufgabe  hat,  einen  Streit  der  Ärzte  zu 
entscheiden,  sondern  daß  es  nur  darüber  zu  befinden  hat,  ob  i  h  m 
der  Nachweis  des  Effektes,  also  der  Nachweis  der  Erfindung  vom 
Anmelder  in  überzeugender  Weise  erbracht  ist.  Steht  es  vor  einem 
non  liquet,  so  wird  es  ruhig  die  Anmeldung  zurückweisen,  ohne 
damit  über  den  Wert  oder  Unwert  der  Erfindung  zu  entscheiden; 
es  spricht  nur  aus,  daß  der  Nachweis  dieses  Werts  nicht 
erbracht  ist. 

VI. 

Einen  interessanten  Versuch,  den  therapeutischen  Effekt  aus- 
zuschalten, ohne  aber  dabei  der  Heilmittelindustrie  den  Patentschutz 
zu  nehmen,  hat  das  Patentamt  in  einer  Reihe  von  Verfügungen 
gemacht,  indem  es  den  therapeutischen  Effekt  auf  technische,  durch 
das  Verfahren  ausgelöste  Wirkungen  zurückzuführen  versuchte. 
So  heißt  es  z.  B.  in  einer  Verfügung  des  Vorprüf ens: 

„Der  Einsprechenden  ist  insoweit  beizustimmen,  als  die  thera- 
peutische Wirkung  des  Produkts  eines  Analogieverfahrens  allein 
nicht  ohne  weiteres  die  Patentierung  eines  derartigen  Ver- 
fahrens begründen  kann.  Vielmehr  muß  auch  der  auf  therapeu- 
tischem Wege  geführte  Beweis  geeignet  sein,  als  Beleg  für  eine  neue 
technische  Wirkung  des  Verfahrens  zu  gelten,  die  naturgemäß 
u.  a.  in  neuen  technischen  Eigenschaften  des  Verfahrensprodukts 
gesehen  werden  kann.  Kann  für  ein  neues  Produkt  eines  Analogie- 
verfahrens eine  neue,  seinen  bekannten  Analogen  nicht  zukommende 
und  nicht  zu  erwartende  Wirkung  nachgewiesen  werden,  so  ist  der 
Schluß  vermöge  der  Einheitlichkeit  chemischer  Stoffe  nicht  un- 
berechtigt, daß  diesem  Produkt  neue  technische  Eigenschaften 
innewohnen,  die  seinen  Analogen  abgehen ;  denn  auch  thera- 
peutische Wirkungen  beruhen  auf  chemischen 
und  physikalischen  Vorgängen  im  Organismus 
und  sind  abhängig  von  den  chemischen  und  phy- 
sikalischen, also  technischen  Eigenschaften 
der  Träger  dieser  Wirkungen." 

Diese  Ausführungen  gehen  einesteils  um  die  Frage  herum,  anderen- 
teils führen  sie  gerade  im  Gegensatz  zu  ihrem  Ausgangspunkt  zu  dem 
logischen  Schluß,  daß  der  therapeutische  Effekt  selbst 
patentbegründend  ist;  warum  der  Beweis  des  technischen  Effekts 
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gemäß  der  vorstehenden  Verfügung  nicht  gerade  durch  denjenigen 
des  therapeutischen  Effektes  geführt  werden  soll,  sondern  umgekehrt, 
und  warum  technisch  vielleicht  völlig  unbedeutende  Wirkungen 
patentbegründend,  pharmazeutisch  aber  und  dadurch  industriell 
höchst  wichtige  unbeachtlich  sein  sollen,  ist  nicht  ersichtlich.  Es 
ist  zweifellos  anzuerkennen,  daß  das  Amt  versucht,  die  erhobenen 
Bedenken  durch  seine  Konstruktion  zu  umgehen  und  damit  einer 
großen  Industrie  zu  ihrem  Rechte  zu  verhelfen;  aber  es  handelt 
sich  dabei  doch  um  eine  formalistische  Konstruktion,  die  den  Kern 
der  Sache  unentschieden  läßt  und  schließlich  nur  eine  verschiedene 
Darstellung  derselben  Sache  ausschlaggebend  sein  läßt.  Fertig, 
L  c.  S.  236,  bemerkt  hierzu  sehr  richtig:  „Ich  darf  sagen,  das  von  mir 
hergestellte  Präparat,  das  chemisch  einen  Ester  darstellt,  ist  mit 
verdünnter  Salzsäure  leichter  verseif  bar  als  bekannte  analoge  Ester; 
dies  ist  ein  technischer  Fortschritt.  Ich  darf  aber  nicht  sagen,  mein 
neuer  Ester  löst  sich  besser  in  Pepsinsalzsäure,  er  wird  also  im  Magen 
leichter  gespalten;  dies  wäre  ein  pharmazeutischer  Effekt  oder 
Fortschritt." 

Auch  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ergibt  sich  wieder,  wie  un- 
haltbar die  Scheidung  zwischen  technischem  und  therapeutischem 
Effekt  in  der  Praxis  ist. 

Bei  einfachen  Verfahren,  wie  z.  B.  Mischverfahren,  werden 
chemische  cder  physikalische  Effekte  vielfach  als  patentbegründend 
behandelt,  therapeutische  dagegen  nicht.  Wenn  man  durch  Zusatz 
eines  bestimmten  Mittels  zu  einem  anderen  unerwarteterweise  ein 
in  seiner  Wirkung  gesteigertes  Heilmittel  bekommt,  so  wird  das 
Patent  nach  der  Praxis  des  Patentamts  regelmäßig  versagt;  wird 
jedoch  durch  dasselbe  Mittel  die  Löslichkeit  oder  die  Haltbarkeit 
erhöht,  oder  der  Schmelzpunkt  erniedrigt  usw.,  so  wird  das  Patent 
erteilt.  Diese  Praxis  ist  nicht  zu  billigen,  vielmehr  aus  den 
oben  angeführten  Gründen,  die  völlige  Gleich- 
stellung des  therapeutischen  mit  anderen  Ef- 
fekten zu  verlangen. 

Damit  wird  dann  auch  die  merkwürdige  Konsequenz  ver- 
mieden, daß  z.  B.  eine  grundlegend  wichtige  Erfindung  auf  thera- 
peutischem Gebiete,  welche  ganz  neue  Heilmöglichkeiten  erschließt, 
unter  Umständen  vom  Patentschutz  ausgeschlossen  wird,  weil  sie 
auf  der  Anwendung  von  Analogieverfahren  beruht,  während  irgend- 
eine kleine  technische  Abänderung  im  Herstellungsverfahren,  die 
ein  späterer  Nacherfinder  vornimmt,  den  Patentschutz  genießen 
würde. 

Das  Reichsgericht  hat  zu  der  Frage  des  therapeutischen  Effektes 
in  zwei  bekannten  Entscheidungen  Stellung  genommen,  und  zwar 
in  der  Pflanzensaftentscheidung  vom  15./2.  1908  (Blatt  für 
Patent-,  Muster-  und  Zeichenwesen  XIV  S.  155),  in  welcher  es  den 
therapeutischen  Effekt  mit  allem  Nachdruck  als  patentbegründend 
erklärt  hat,  und  dann  in  der  Chinasäureentscheidung  vom  22./5. 
1911  (Blatt  für  Patent-,  Muster-  und  Zeichenwesen  XVII  S.  249). 
Letztere  Entscheidung,  welche  die  Frage  des  therapeutischen 
Effektes  nur  kurz  nebenbei  behandelt,  ist  nicht  ganz  klar;  sie 
wird  vielfach  als  eine  Entscheidung  gegen  den  therapeutischen 
Effekt  aufgefaßt.  Letzteres  trifft  wohl  nicht  zu;  vielmehr  dürfte 
es  sich,  wie  Ephraim  L  c.  ausführt,  nur  um  eine  ungenaue  Aus- 
drucksweise handeln.  Übrigens  hätte  der  erkennende  Senat  —  es 
ist  in  beiden  Fällen  der  erste  Zivilsenat  —  nach  der  Übung  des 
Reichsgerichts  es  ausdrücklich  ausgesprochen,  wenn  er  in  einer  so 
wichtigen  prinzipiellen  Rechtsfrage,  von  seinem  früher  vertretenen 
Standpunkt  hätte  abweichen  wollen.  Da  zwischen  beiden  Ent- 
scheidungen kaum  drei  Jahre  liegen,  so  ist  nicht  anzunehmen,  daß 
der  Senat  seine  frühere  Meinungsäußerung  einfach  übersehen  hätte. 

m 

Eine  andere  Frage  ist,  wie  weit  im  Einzelfall  ein  Analogiever- 
fahren mit  Rücksicht  auf  die  Heilwirkung  zur  Erfindung  wird.  Ge- 
nügt es  z.  B.  zur  Annahme  einer  Erfindung  schon,  wenn  etwa 
bei  dem  nächsthöheren  Homologen  eines  kompliziert  konstituierten 
Anaestheticums  eine  etwas  längerdauernde  Wirkung  oder  bei  dem 
Substitutionsprodukt  eines  Desinfektionsmittels  eine  etwas  raschere 
Abtötung  der  Bakterien  eintritt?  Oder  ist  das  Maß  der  Wir- 
kung, also  der  gesteigerte  Effekt,  patentrechtlich  überhaupt  nicht 
von  Bedeutung,  sondern  nur  die  Feststellung  qualitativ  neuer 
Wirkungen  ? 

Letzteren  Standpunkt  hat  das  Patentamt  in  einer  Entscheidung 
vom  22./11.  1915  (F.  33  357)  eingenommen.   Es  führt  aus: 

„Nach  Lage  der  Sache  ergibt  sich  hiernach,  daß  das  ange- 
meldete Verfahren  im  chemischen  Sinne  etwas  Eigenartiges  nicht 


darbietet.  Es  ergibt  sich  ferner,  daß  von  dem  Erzeugnisse  des 
Verfahrens  an  und  für  sich  therapeutische  Wirkungen  der  Art 
wie  .  sie  den  Ausgangsprodukten  des  Verfahrens  entsprechen,  zu 
erwarten  wären.  Über  das  Maß  dieser  Wirkungen  besteht 
unter  den  Beteiligten  Streit.  Dieses  Maß,  d.  h.  das  Mehr  oder 
Weniger  der  therapeutischen  Wirkung  im  Verhältnis  zu  anderen 
gleichartigen  Heilmitteln,  zu  ermitteln,  kann  aber  nicht  die  Auf- 
gabe des  patentrechtlichen  Verfahrens  sein;  hier  beginnt  der 
Bereich  der  ärztlichen  Heilkunde  in  der  Behandlung  von  Pal]  zu 
Fall  und  das  Gebiet  physiologischer  Erfahrungen  auf  Grund 
klinischer  Feststellung  und  Übung." 

Dieser  Entscheidung  kann  ich  mich  ebensowenig  anschließen, 
wie  der  Annahme  einer  patentbegründenden  Wirkung  bei  jeder 
nachgewiesenen  stärkeren  Heilwirkung. 

Die  Wahrheit  liegt  in  der  Mitte;  und  wenn  man  schon  den  Unter- 
schied zwischen  technischem  und  therapeutischem  Effekt  fallen 
läßt,  und  damit  die  Heilmittel  patentrechtlich  auf  dieselbe  Stufe 
stellt  wie  die  Farbstoffe,  so  kann  man  auch  unbedenklich  die  auf 
diesem  Gebiete  anerkannten  Grundsätze  hierher  übertragen.  Wie 
dort  nicht  in  jeder  Verschiebung  einer  Nuance  Verwendung  analoger 
Produkte  oder  jeder  Veränderung  des  Ziehvermögens  und  dergleichen 
ein  patentbegründender  Effekt  gesehen  wird,  so  ist  auch  bei  der 
Herstellung  von  Heilmitteln  davon  auszugehen,  daßjedeKon- 
stitutionsänderung,  die  durch  Verwendung 
anderer,  analoger  Komponenten  herbeigeführt 
wird,  gewisse  Einflüsse  auf  die  Eigenschaften 
haben  muß,  daß  also  mit  einer  gewissen  Ver- 
schiebung in  den  Eigenschaften  der  neuen  Pro- 
dukte nach  der  einen  oder  anderen  Seite  hin  von 
vornherein  gerechnet  werden  muß.  Nur  wo  diese 
Verschiebungen  über  den  Rahmen  desjenigen, 
was  zu  erwarten  war,  ganz  erheblich  hinaus- 
gehen, kann  noch  von  einer  patentfähigen  Er- 
findung die  Rede  sein. 

Ob  diese  Wirkung  an  der  fraglichen  Körperklasse  qualitativ 
neu  ist,  oder  ob  sie  durch  ihr  Maß,  also  quantitativ,  von  besonderer 
Bedeutung  ist,  macht  dann  keinen  Unterschied. 

VIII. 

Eine  weitere  Frage,  die  verhältnismäßig  häufig  vorkommt,  sei 
hier  noch  kurz  erwähnt,  und  zwar  die,  ob  bei  Bekanntsein 
von  Analogieprodukten,  deren  therapeutischer 
Wert  unbekannt  war,  es  genügt,  wenn  für  die 
neuen  Erzeugnisse  überhaupt  der  überraschende 
therapeutische  Wert  nachgewiesen  wird,  oder 
ob  eine  erhöhte  Wirkung  bewiesen  werden  muß. 

Bei  Farbstoffen  geht  die  allgemeine  Anschauung  dahin,  daß  mit 
dem  Bekanntsein  der  Produkte  auch  ihre  Eigenschaften  —  ins- 
besondere auch  ihre  Eignung  für  die  verschiedenen  normalen  Färbe- 
verfahren —  als  bekannt  vorausgesetzt  wird',  auch  wenn  darüber 
nichts  veröffentlicht  ist. 

Bei  Heilmitteln  kann  man  hierüber  Zweifel  haben,  da  die  Prüfung 
der  Körper  auf  therapeutische  Eigenschaften  nicht,  wie  diejenige 
auf  die  Eignung  zu  Färbereizwecken  oder  überhaupt  ihre  allgemeinen 
chemischen  Eigenschaften,  zur  üblichen  Feststellung  der  Natur  des 
Körpers  gehört. 

Die  Feststellung  von  therapeutischen  Wirkungen  an  bekannten 
Körpern  stellt  keine  Erfindung,  sondern  nur  eine  Entdeckung 
dar;  wenn  aber  z.  B.  die  Kombination  mit  Anilin  als  chemischer 
Körper  bekannt  war  und  dann  das  Toluidinprodukt  hergestellt 
und  an  diesem  erst  eine  Heilwirkung  festgestellt  wird,  so  könnten 
die  Voraussetzungen  der  Erfindung  an  sich  gegeben  sein.  Wird 
nun  nachträglich  gefunden,  daß  auch  dem  Anilinprodukt  die  the- 
rapeutische Wirkung  zukommt,  so  ist  die  Frage,  wieweit  dies  von 
Einfluß  auf  die  Beurteilung  der  Toluidinprodukterfindung  ist 

Es  ist  davon  auszugehen,  daß  es  nach  der  Praxis  des  Patentamts 
ohne  Belang  ist,  wann  der  Nachweis  eines  Effektes  bei  Ana- 
logieverfahren gebracht  wird,  weil,  wie  das  Amt  sagt,  „jener  Um- 
stand nicht  ein  Merkmal  der  Erfindung,  sondern  nur  eine  Voraus- 
setzung ihrer  Patentierung  bildet".  Ob  die  Analogie  dem  Er- 
finder bekannt  war  oder  nicht,  spielt  dabei  keine  Rolle.  (Höch- 
stens kann  bei  der  Beurteilung  der  Erfindungsqualität,  des  Maßes 
der  erfinderischen  Leistung,  der  offensichtlichen  Kenntnis  oder 
Nichtkenntnis  der  Analogie  Rechnung  getragen  werden.) 

Hieraus  folgt,  daß  auch  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  the- 
rapeutische  Wirkung  der  Analogieprodukte  nicht  bekannt  war, 
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der  Nachweis  eines  Effektes  gegenüber  den  be- 
kannten Produkten  zu  erbringen  ist. 

Dies  ergibt  sich  übrigens  auch  schon  aus  dem  Erfordernis  der 
„Bereicherung  der  Technik";  wird  kein  Fortschritt  gegenüber  Be- 
kanntem erzielt,  leisten  die  alten  Produkte  dasselbe  wie  die  neuen, 
so  liegt  auch  kein  Bedürfnis  für  letztere  vor,  und  die  Leistung  des 
Anmelders  beschränkt  sich  auf  die  nichtpatentfähige  Entdeckung 
einer  Heilwirkung.  Auch  dürfte  ein  Interesse  an  dem  Patent  für  das 
zu  seinem  Produkte  führende  Verfahren  beim  Mangel  eines  the- 
rapeutischen Effekts  kaum  noch  wesentlich  sein,  wenn  das  bekannte 
Analogieprodukt  Allgemeingut  ist. 

Auf  Grund  aller  hier  vorgetragenen  Erwägungen  komme  ich  zu 
■dem  Schlüsse: 

Der  therapeutische  Effekt  ist  nichts  anderes, 
als  eine  Art  des  technischen  Effekts;  er  ist  pa- 
tentrechtlich in  jeder  Weise  wie  dieser  zu  be- 
handeln. Irgendwelche  Schwierigkeiten  pa- 
tent r  e  c  h  1 1  i  c  h  e  r  Natur  entstehen  daraus  nicht. 
Die  Anwendung  des  Grundsatzes  auf  alle  Einzel- 
fragen zeigt  vielmehr,  daß  die  bestehenden 
Zweifel  dadurch  am  einfachsten  und  zweck- 
entsprechendsten gelöst  werden.  [A.  111.] 


Statistik, 

Anzahl  der  anorganischen  Verbindungen.1) 

Von  M.  K.  HoEFMANN-Berlin. 


(Eingeg.  29./7. 1919). 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14a 
14b 
15 
16 
17 
18 
19 


H 

0 
Cl 
Br 
J 
F 
.  S 
.  Se 
.  Te 
.  N 
.  P 
.  C 
.  Si 


Wasserstoff . 

Sauerstoff  . 

Chlor   .  .  . 

Brom  .  .  . 

Jod  ...  . 

Fluor  .  .  . 

Schwefel  .  . 

Selen   .   .  . 

Tellur  .  .  . 

Stickstoff  . 


Anzahl  der 
Verbindungen 

4 


20 
48 
21 
33 
15 

125 
62 
70 

157 


Phosphor   232 


Kohlenstoff 
Silicium  .  . 


.  (NH3)  Ammoniak 


M 


(NH4) 

K 

Na 

Li 

Rb 

Cs 


Ammonium 
Kalium  .  . 
Natrium  .  . 
Lithium  .  . 
Rubidium  . 
Caesium 


476 
259 
58 
290 
502 
678 
228 
170 
150 


!)  Aus  M.  K.  Hoffmanns  Lexikon  der  anorgani- 
schen Verbindungen  unter  Berücksichtigung  von  Additions- 
verbindungen mit  organischen  Komponenten,  Bd.  III,  83/84  [1919]. 
Das  Werk  liegt  jetzt  in  3  Bänden  vollständig  vor  mit  etwa  3000  Seiten. 
Es  kann  zum  Vorzugspreis  durch  unsere  Geschäftsstelle  b3- 
zogen  werden.  Das  Lexikon  wird  durch  erweiterte  „Ergänzungs- 
bände", Literaturregister  der  anorganischen  Chemie,  durch  die 
Deutsche  Chemische  Gesellschaft  fortgesetzt.  Die  Literaturregister 
bringen  für  jede  Verbindung  die  vollständige  Literatur,  auch 
Auslandspatente,  zum  Teil  mit  Stichworten.  Mit  dem 
Druck  der  Literatur  1911/16  wird  im  Jahre  1920  begonnen  werden. 
Ferner  gibt  die  Abteilung  für  anorganische 
Registrierung  Auskunft  über  die  Literatur  bis 
1916.    Über  Anfragen  siehe  Einzelheiten  im  Lexikon  Bd.  III,  82. 

Schriftleitunj. 


Nr. 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

30 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

40 
47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 


c 


03 


Ca 

Sr 

Ba 

Ra 

Be 

Mg 

Zn 

Cd 

Pb 

Tl 

Cu 

Ag 

Hg 

As 

Sb 

Bi 

Ti 

Ge 

Zr 

Sn 

Th 

Ce 

La 

Nd 

Pr 

Sm 

Eu 

Gd 

Y 

Tb 

Er 

Yb 

Sc 

Tu 

l  r>y 

B 
AI 

Ga 

In 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cr 

Mo 

W 

V 

U 

Ta 

Nb 

Au 

Pt 

Ru 

Rh 

Pd 

Ir 

Os 

He 

Ne 

Ar 

Kr 

X 


Calcium  . 
Strontium 
Barium  . 
Radium  . 


Anzahl  der 
Verbindungen 

527 

.  263 

.  446 

4 


Beryllium   213 

Magnesium   577 

Zink   743 

Cadmium   556 

Blei   667 

Thalüum   451 

Kupfer   1441 

Silber   772 

Quecksilber   1996 

Arsen   803 

Antimon    876 

Wismut   485 

Titan   352 

Germanium   27 

Zirkon   235 

Zinn   788 

Thor(ium)   322 

  375 

  :  .  179 

  58 

  81 

  83 

  5 

  34 


13 
82 
55 
80 
1 
8 
547 


Cer  

Lanthan   

Neodym  

Praseodym   

Samarium  

Europium  

Gadolinium  

Yttrium   135 

Terbium  

Erbium  

Ytterbium  

Scandium  

Thulium  

Dysprosium  

Bor   

Aluminium  1008 

Gallium   .  26 

Indium   87 

Mangan   857 

Eisen  1590 

Kobalt  1958 

Nickel   818 

Chrom  1803 

Molybdän  1431 

Wolfram    1253 

Vanadin   951 

Uran   718 

Tantal   UP 

Niob   218 

Gold   533 

Platin  1628 

Ruthenium   203 

Rhodium   162 

Palladium   357 

Iridium   363 

Osmium    183 

Helium   5 

Neon   3 

Argon   ' 

Krypton   3 

Xenon   3 


Gesamtzahl  der  registrierten  Verbindungen  34165. 

Literatur  ist  im  allgemeinen  bis  zum  Jahre  1910  berücksichtigt. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b.  H..  Leipzig.  -  Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Ranow.  Leipzig.  -  Spamer.che  Buchdruckerei  in  Leipzig. 


Aufsatzteil.  ~) 
32.  Jahrgang  1919.J 


Hillen:  Arbeiten  über  Kautschuk  und  Guttapercha. 
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Arbeiten  über  Kautschuk  und  Guttapercha. 
Bericht  1916—1918*). 

Von  Dr.  G.  H.  Hillen. 

(Eingeg.  29./7.  1919.) 
Allgemeiner  Teil. 
Die  deutsche  Kautschukindustrie1)  war  in  den  Jahren  1916 — 1918, 
wie  aus  den  Berichten  der  Fachzeitungen2)  und  der  großen  Kaut- 
schukwarenfabriken3) hervorgeht,  der  Hauptsache  nach  mit  Liefe- 
rungen für  Heer  und  Marine  beschäftigt.  Die  Materialbeschaffung 
machte,  wie  in  allen  anderen  Industriezweigen,  Schwierigkeiten.  Die 
Vorräte  an  Rohkautschuk  waren  in  Deutschland  und  in  Österreich- 
Ungarn  naturgemäß  beschränkt,  und  es  mußten  Regenerate,  künst- 
licher Kautschuk  und  Ersatzstoffe4)  zur  Herstellung  der  Fabrikate 
verwendet  werden. 

In  den  feindlichen  Ländern  hat  man  nicht  mit  so  großen  Schwie- 
rigkeiten zu  rechnen  brauchen,  da  besonders  auf  dem  Markt  in  Lon- 
don reichlich  Kautschukvorräte  vorhanden  waren. 

Die  Zufuhr  von  Kautschuk  auf  dem  Londoner  Markt  hat  zwar  an 
Bedeutung  verloren,  da  Amerika  den  Kautschuk  jetzt  meist  direkt 
aus  Indien  bezieht,  aber  andererseits  haben  Liverpool  und  London 
durch  den  Ausfall  der  großen  Märkte  wie  Antwerpen  und  Hamburg 
um  so  größere  Bedeutung  für  die  Preisbildung  gewonnen. 
i  Die  Kautschukpreise,  die  in  den  letzten  Jahren  auf  dem  Londoner 
Markt  für  die  besten  Kautschuksorten  bezahlt  wurden,  sind  aus 
umstehendem  Diagramm  zu  ersehen. 

Der  Weltbedarf  an  Kautschuk  hat  im  Jahre  1918  etwa  240  000 1 
betragen 

Die  Kautschukgewinnung  betrug  1916-202  000  t,  1917-265  000 1, 
1918-250000  t.  Die  im  Osten  bis  Ende  1918  mit  Kautschuk  bebauten 
Flächen  werden  von  der  Vereinigung  der  englischen  Kautschuk- 
pflanzer5) wie  folgt  geschätzt  (in  Acres) :  Malaiische  Halbinsel  etwa 
1  033  100,  Sumatra  250  400,  Java  249  300,  Borneo  30  000,  Ceylon 
240  000,  Birma  58  000,  Britisch-Südindien  44  500,  Indochina  42  500, 
Britisch-Xordborneo  31  500,  Neuguinea  13  300. 

Falls  sich  die  Produktionskosten  noch  weiter  herabsetzen  lassen, 
hat  der  Plantagenkautschuk  die  besten  Aussichten  für  die  Zukunft6), 
und  der  brasilianische  Kautschuk7)  wird  Mühe  haben,  sich  auf  dem 
Markt  zu  behaupten.  Ebenso  wird  der  Manihotkautschuk8)  nur  auf 
guten  Absatz  rechnen  können,  wenn  es  gelingt,  ein  gutes  gleichmäßiges 
Produkt  herzustellen^  welches  billiger  ist  wie  Crepe,  —  das  gleiche 
gilt  auch  von  dem  synthetischen  Kautschuk. 

Gewinnung  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha. 

Über  die  Gewinnung,  Verbreitung9)  und  Chemie  des  Kautschuks 
und  der  Guttapercha  haben  H  ü  b  n  e  r  10),  Hillen       King  12), 

*)  Sonderdrucke  dieses  Aufsatzes  sind  vom  Verlag  für  ange- 
wandte Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zum 
Preise  vom  M  — ,80  für  das  Stück  zu  beziehen.  Versand  gegen  vor- 
herige Einsendung  des  Betrages  oder  gegen  Nachnahme.  Bei  Be- 
stellungen, die  nach  dem  4./10.  1919  hier  eingehen,  erhöht  sich  der 
Preis  auf  M  1, — . 

*)  Gummi-Ztg.  30,  548,  592  [1916];  32,  181  [1918];  33,  46,  181 
[1918]. 

2)  Gummi-Ztg.  31,  449  [1917]. 

3)  Chem.-Ztg.  41,  468  [1917];  Gummi-Ztg.  31,  519,  520,  263, 
479  [1917];  33,  290,  446  [1919];  Angew.  Chem.  30,  III,  325  [1917]. 

4)  Kunststoffe  7,  81  [1917];  Gummi-Ztg.  33,  572  [1918]. 

6)  Tropenpflanzer  19,  629  [1916];  Angew.  Chem.  32,  III,  243 
[1919]. 

•)  Kunststoffe  7,  81  [1917];  8,  114  [1918];  Gummi-Ztg.  33,  444 
£1919}. 

7)  Gummi-Ztg.  30,  473  [1916]. 

»)  Tropenpflanzer  19,  587,  637  [1916]. 

»)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  986—989  [1916];  Angew.  Chem.  30,  H, 
170  [1917]. 

10)  Kolloid-Z.  18,  152—162  [1916]. 

")  Angew.  Chem.  29,  I,  241—244  [1916]. 

12)  Metallurg.  Chem.  Eng.  14,  23—29  [1916];  Angew.  Chem.  20, 
II,  190  [1916]. 


Angew.  Chem.  1919.   AuhatzteU  (Band  I)  iu  Nr.  74. 


Sackheim18),  U  t  z  14),  Ott16),  S  z  e  1  i  n  s  k  i  »«)  zusammen- 
fassend berichtet.  Ferner  sind  in  den  Fachzeitschriften  Aufsätze  er- 
schienen über  die  Kautschuk-  und  Guttaperchaquellen  der  Erde17), 
Heveakautschukpflanzungen  im  Kriege18),  über  die  Kautschukgewin- 
nung in  der  Goldküstenkolonie19),  in  Brasilien20),  in  Niederländisch- 
Guayana21),  in  Südkamerun22),  Westafrika23),  auf  der  Malayen-Halb- 
insel24),  französisch  Äquatorialafrika25),  in  May  um  be  (franz.  Kongo)-6;, 
in  den  deutschen  Südseekolomen27),  in  Indien28),  auf  Ceylon29),  Neu- 
guinea30), Cochinchina31),  Indochina32),  Birma33),  Sumatra31),  in 
Niederländisch  Indien35),  Surinam36),  in  Straits  Settlements37)  und 
Bahia,  im  Kasaibezirk38)  (belg.  Kongo),  Brasilien39),  im  Amazonas- 
tale40), über  die  Kautschukzonen  Amerikas41),  über  Manihotkulturen 
in  Deutsch-Ostafrika42)  und  über  Guttaperchabaumkultur  auf 
Java43). 

In  Nigeria44)  gewinnt  man  aus  dem  Milchsaft  des  Schibutter- 
baumes guttaperchaähnliche  Massen. 

Über  Kautschuk  von  Eucomia  Ulimoides  hat]  Sievers45) 
berichtet.  In  Californien  hat  man  eine  neue  Kautschukpflanze  (Chry- 
sothamnus)  entdeckt  mit  einem  Kautschukgehalt  von  6 — 7%. 

Über  die  Gewinnung  von  Kautschuk  aus  einheimischen  Pflanzen46) 
ist  in  den  Tages-  und  Fachzeitungen  viel  geschrieben  worden,  aber 
leider  lassen  sich  diese  Hoffnungen  nicht  erfüllen.  Das  kautschuk- 
artige Produkt  aus  diesen  Pflanzen  (Lactuca  viminea  und  andere) 
hat  für  die  Kautschukindustrie  keine  Bedeutung,  das  gleiche  gilt 
voraussichtlich  auch  von  dem  in  Schweden47)  gewonnenen  Kaut- 
schuk. Die  Zukunft  gehört,  entschieden  dem  Plantagenkautschuk,  be- 
sonders wenn  es  gelingt,  den  Bau  der  Heveaarten  noch  weiter  zu  för- 
dern und  die  Aufbereitung  des  Kautschuks  zu  vervollkommnen.  Um 
dieses  Ziel  zu  erreichen,  ist  man  in  den  Versuchsstationen  der  großen 
holländischen  und  englischen  Kolonien  bemüht,  den  Heveaplantagen  - 

13)  Gummi-Ztg.  30,  1016—1017,  1032—1034  [1916];  Angew. 
Chem.  30,  II,  47  [1917]. 

14)  Gummi-Ztg.  32,  398,  467  [1918];  33,  644,  665,  687  [1919]. 

15)  Ott,  Prometheus  28,  Nr.  35/36  [1917]. 

16)  Chem.-Ztg.  40,  559  [1916]. 
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bau  in  allen  Einzelheiten  kennenzulernen,  die  Bäume  vor  Schäd- 
lingen48) und  Krankheiten40)  zu  schützen  und  neue  Zapfsysteme50) 
zu  finden,  um  die  Produktion  zu  heben.  Eine  ganze  lieihe  von  For- 
schern51) hat  sich  mit  diesen  wichtigen  Problemen  beschäftigt,  wie 
de. Tong, Bateso  n,  Campbell S3),  de  Vries  53),  Lade- 
wig5') und  andere. 

Außerdem  haben  viele  Erfinder  Untersuchungen  über  die  Be- 
schaffenheit des  Milchsaftes55)  angestellt,  neue  Koagulationsmethoden 
ausfindig  gemacht  und  versucht,  die  Auf  bereitung  des  Kautschuks56) 
zu  verbessern57).  Eine  Übersicht  über  die  Eigenschaften  von  Kaut- 
schuk verschiedener  Qualitäten  haben  de  Vries  und  Hellen- 
d  o  r  n  58)  veröffentlicht.  Mit  dem  Einfluß  des  Zapfsystems  auf  die 
Eigenschaften  des  Kautschuks  hat  sich  de  Vries59)  'beschäftigt. 
Über  Chemikalien,  die  auf  den  Kautschukplantagen  in  Gebrauch  sind, 
und  ihre  Anwendung  berichtet  U  1 1  6  e  60).  Über  die  Möglichkeit 
einer  einfachen  und  billigen  Herstellung  der  Essigsäure  auf  den  Kaut- 
schukplantagen macht  Keuchenius61)  Mitteilungen.  Anstatt 


/ctfe*  AitraC  ct/rt* 


48)  Gummi-Ztg.  30,  1018  [1916]. 
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53)  Gummi-Ztg.  31,  514  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  273  [1917]; 
31,  II,  148  [1918]. 

64)  Kunststoffe  6,  171  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  47  [1917]. 
")  Gummi-Ztg.  31,  776,  824,  825  [1917]. 

56)  Gummi-Ztg.  31,  553  [1917]. 

57)  Kunststoffe  7,  260  [1917];  Brit.  Pat.  104  661;  V.  St.  A.  Pat. 
I  218  261. 

58)  Chem.  Weckblad  15,  585  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II,  446 
|1918]. 

BB)  Chem.  Wcekblad  15,  587  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II,  446 
[1918]. 

8°)  Arch.  Ilubbcrkultur  Nederl.  In*.  1,  403—412  [1917];  Angew. 
I  Im  m.  31,  II,  446  [1918];  siehe  auch  Chem.  Weckblad  14,  834  [1917]. 

•■>)  Arch.  Ilubbcrkultur  Nederl.  Ind.  1,  413 — 417  [1917];  Angew. 
Chem.  31,  II,  446  [1918J. 


der  Essigsäure  hat  man  neuerdings  versucht,  Cocosmilch,  Cocosnuß- 
essig  und  Gemische  von  Schwefelsäure  mit  Salzsäure62)  und  Zucker 
als  Koagulationsnüttel  zu  verwenden.  Nach  dem  Holland.  Patent 
217063)  ist  Aluminiumacetat  ein  vorzügliches  Koagulationsmittel. 
1 1  k  e  n  und  Down,  Brit.  Pat.  107  7  6964),  setzen  dem  Kautschuk- 
milchsaft Glycerin  als  Koagulationsmittel  zu.  Down  85)  koaguliert 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  einem  Kohlenwasserstoff  auf  - 
lösungsmittel,  (Brit.  Pat.  8487  vom  6.  März  1915,  ausgeg.  1916. )  L  i  n  t  - 
ner«)  (Brit.  Pat.  108298)  koaguliert  mit  schwefliger.  Säure. 
Brown87)  verwendet  bei  der  Koagulation  Bauch  von  24°  (Holland. 
Pat.  2031.)  Thomas  und  Maude68)  koagulieren  den  Kautschuk 
unter  Luftabschluß  in  einem  geeigneten  Behälter.  Nach  dem  Sehadt- 
prozeß89)  wird  der  Milchsaft  in  dünner  Schicht  auf  Zinntafeln  mit 
aufgebogenem  Rande  ausgebreitet,  und  nach  dem  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  werden  die  dünnen  Films  abgezogen  und  zusammen- 
gewalzt. Davidson70)  koaguliert  in  einer  halbrunden  Wanne, 
die  beim  Vermischen  des  Milchsaftes  mit  dem  Koagulationsmittel 
bewegt  wird.  Derselbe  Erfinder71)  koaguliert  den  Milchsaft  auch 
durch  Zusatz  von  Alkali  im  Überschuß,  z.  B.  mit  verdünnter  alkalisch 
wässeriger  Lösung  von  Carbolsäure  oder  Kreosot,  oder  Gemischen 
mit  Forraaldehyd  (Holland.  Pat.  1915).  Nach  dem  engl.  Pat.  11  165 
vom  Juli  191572)  wird  der  Milchsaft  einfach  in  horizontal  liegende 
Gefäße  ausgegossen  und  der  Einwirkung  von  Licht  und  Sonne  aus- 
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66) 
66) 
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69) 
70) 

") 
72) 

[1917]. 


Agr.  Bull.  Fed.  Malay  States  4,  335—358  [1916];  Angew. 

30,  II,  273  [1917]. 

Kunststoffe  8,  21  [1918]. 

Kunststoffe  8,  144  [1918]. 

Kunststoffe  6,  315  [1916]. 

Kunststoffe  8,  215  [1918]. 

Kunststoffe  8,  190  [1918]. 

J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  465  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  355 

Gummi-Ztg.  30,  380  [1916]. 
Gummi-Ztg.  30,  1118  [1916]. 
Gummi-Ztg.  32,  42  [1918]. 

J.  Soc.  Chem!  Ind.  35,  479  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  48 


Auf  Satzteil. 
32.  Jahrgang  1919. 


Hillen:  Arbeiten  über  Kautschuk  und  Guttapercha. 


295 


s  gesetzt.  Marks'3)  koaguliert  Kautschukmilchsaft  durch  Gase,  die 
'  sich  bei  der  Holzdestillation  bilden.  (Engl.  Pat.  11  615  vom  1 1.  August 
I  1915.)  Runge74)  bringt  den  Milchsaft  auf  eine  oder  mehrere  in 
I  einer  Rauchkammer  untergebrachte  Trommel,  wobei  die  Milch  dem 
[  Apparat  automatisch  zugeführt  wird.  (D.  R.  P.  290856  vom.  28.  Dez. 

1916.  ausgeg.  22.  März  1916.)  Nach  Kerbosch75)  (Holland.  Pat. 
[  2072)  wird  der  Milchsaft  von  einer  an  beiden  Seiten  offenen  Trommel 
[  aufgenommen  und  durch  Einblasen  von  warmer  Luft  getrocknet 
[  (siehe  auch  Barrowcliff75):  Die  Herstellung  von  Standard 
I  Plantagenkautschuk.)    Vorrichtungen   zum  Koagulieren   und  Zu- 
i  bereiten  von  Kautschukmilchsaft  sind  durch  Holland.  Pat.  2154, 
[  2371,  200276)  geschützt.  —  Zur  Koagulation  des  Kautschukmilch- 
1  saftes  wird  auch  der  elektrische  Strom77)  verwendet,  als  Elektroden 
f  dienen  dabei  poröse  Gefäße  mit  Kohlefüllung.    Eerner  findet  die 
Capülar-  und  Elektrocapillarchemie78)  Anwendung  bei  der  Gewin- 
nung (Koagulation)  und  Vulkanisation  des  Kautschuks.  —  M  i  1  n  e 79) 
dampft  den  Milchsaft  ein,  erhitzt  die  Masse  zur  Zerstörung  schädlicher 
Keime  und  bewahrt  unter  Luftabschluß  auf.    (Brit.  Pat.  24  680.) 
Denier  und  V  e  r  n  e  t  80)  haben  aus  dem  Kautschukmilchsaft  von 
Hevea  brasiliensis  einen  kurzen  Bacillus  mit  abgerundeten  Enden  iso- 
liert. Mit  Hilfe  dieses  Bacillus  gelingt  es,  bei  Beobachtung  von  Vor- 
sichtsmaßregeln den  Kautschuk  in  24  Stunden  vollständig  aus  der 
Milch  abzuscheiden.   S.  Stafford  und  Whitby81)  haben  einen 
Vergleich  angestellt  zwischen  dem  brasilianischen  und  dem  Plan- 
tagenverfahren zur  Bereitung  von  Plantagenkautschuk,  und  dabei 
zeigte  sich,  daß  das  auf  Plantagen  übliche  Verfahren  dem  brasilia- 
nischen  Räucherverfahren   zum   mindesten   gleichkommt.  Nach 
Whitby82)  werden  die  Veränderungen  im  Latex  von  kultiviertem 
Hevea  brasiliensis  durch  ein  koagulierendes  Enzym,  eine  Oxydase, 
sowie  durch  anaerobe  und  aerobe  Fäulnis  hervorgerufen.  Diese  An- 
sicht W  h  i  t  b  y  s  wird  von  L.  E.  Campbell  bestätigt.  Camp- 
bell hat  auch  festgestellt,  daß  die  Wirkung  des  Enzyms  durch  die 
Gegenwart  von  Ca-Ionen  gefördert  wird,  und  das  Enzym  im  alkali- 
schen Medium  nicht  wirkt.  B  e  a  d  1  e  und  Stevens83)  haben  ge- 
zeigt, daß  vulkanisierte  Kautschukartikel  aus  mit  kaustischer  Soda 
oder  mit  Natriumcarbonat  koagulierten  Kautschuk  minderwertig 
sind.   Van  1 1  e  r  s  o  n  84)  hat  einen  Apparat  konstruiert  zur  Be- 
stimmung des  Kautschuks  im  Milchsaft.    D  u  b  o  s  c  85)  entfärbt 
dunkelgefärbte  Plantagenkautschuksorten  mit  Formaldehydhydrosul- 
fitnatrium.   Das  Nachdunkeln  des  Rohkautschuks86)  wird  nach 
B  e  a  d  1  e  und  Stevens  durch  Anwesenheit  von  Oxydase  ver- 
ursacht.  Hellen  Kautschuk  kann  man  nach  den  Verfassern  durch 
Koagulation  des  Milchsaftes  mit  Essigsäure,  hinzufügen  von  Natrium- 
bisulfit  oder  Formahn  und  schnelles  Weiterarbeiten  der  koagulierten 
Massen  herstellen.  Um  das  Schimmeln  von  S  h  e  e  t  s 87)  zu  vermeiden, 
empfiehlt  Ahrens,  für  saubere  Geräte  und  gute  Ventilation  der 
Räucherkammern,  Trockenräume  und  für  trockene  Versandkästen 
zu  sorgen.  Mit  der  Depolymerisation88)  und  Oxydation  des  Rohkaut- 
schuks hat  sich  vanRossem19)  beschäftigt  und  festgestellt,  daß 
die  Depolymerisation  durch  die  mechanische  Bearbeitung,  Erhitzung, 
Belichtung  und  chemische  Einflüsse  verursacht  wird. 

Die  Klebrigkeit  des  Rohkautschuks  wird  nach  S  p  e  n  c  e  90) 
nicht,  wie  bisher  behauptet  worden  ist,  durch  Enzymwirkung  her- 
vorgerufen, sondern  infolge  Änderung  der  Lagerung  der  Kautschuk- 
moleküle, also  durch  chemische  Umsetzung  bedingt.    Nach  Ver- 

73)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  934  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  221 
[1917]. 

74)  Gummi-Ztg.  30,  775  [1916]. 

75)  Gummi-Ztg.  32,  484  [1918];  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  95  [1918]; 
Angew.  Chem.  31,  446  [1918]. 

78)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3T,  170,  354  [1918]. 
\     ")  Gummi-Ztg.  30,  380  [1916]. 

78)  Rev.  generale  de  Chimie  20,  4—8  [1917]. 

79)  Kunststoffe  6,  266  [1916]. 

80)  C.  r.  d.  l'Acad.  des  scienccs  165,  123—126  [1917]. 

")  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  493  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  473 
[1916]. 

82)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  274—275  [1917J. 

M)  Ind.  Rubber  J.  51,  713—714  [1916];  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35, 
«43  [1916]. 

84)  Gummi-Ztg.  31,  536  [1917] ;  Angew.  Chem.  30,  II,  273  [1917]. 

85)  Le  Caoutch.  et  la  Guttapercha  13,  9031—9032  [1916];  Angew. 
fChem.  30,  II,  273  [1917]. 

88)  Gummi-Ztg.  30,  380  [1916]. 

87)  Gummi-Ztg.  30,  380  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  273  [1917]. 

88)  Gummi-Ztg.  31,  851  [1917]. 

89)  Kolloid. -Beihefte  X,  128,  144  [19181;    Gummi-Ztg.  32,  747 
[1918].  .  6 

90)  Gummi-Ztg.  30,  351  [1917]. 


suchen  von  G  o  r  t  e  r  ■>')  bleibt  Rohkautschuk  in  geschlossenen  Röh- 
ren unter  Lichteinwirkung  unverändert,  wenn  die  Röhren  mit  Was- 
serstoff oder  Kohlensäure  gefüllt  sind,  während  die  Luft  oder  Sauer- 
stoff Klebrigkeit  hervorruft.  Demnach  scheint  die  Ursache  der 
Kleinigkeit  auf  Oxydation  zu  beruhen.  Nachdem  Brit.  Pat.  II  I  9Q792) 
wird  unvollkommen  koagulierter  Kautschuk  durch  Einbringen  in 
eine  Salzlösung,  in  der  schweflige  Säure  enthalten  ist,  gereinigt.  Um 
Kautschuk  zu  reinigen,  werden  nach  Debauge98)  Kautschuk- 
lösungen  der  Dialyse  unterworfen.  Die  Lösung  wird  dabei  in  Wirbel- 
bewegung gehalten  und  gleichzeitig  erwärmt.  (I).  R.  1'.  Kl.  39  b 
Nr.  298  120  vom  8./4.  1915,  ausgegeb.  7./6.  1917.) 

R  a  n  s  f  o  r  d  94)  behandelt  den  Milchsaft  und  nicht  sachgemäß 
koagulierten,  geringwertigen  Rohkautschuk  mit  Bitumen,  Asphalt, 
Teer,  Pech.  Aus  diesem  Gemisch  wird  der  Kautschuk  durch  ein 
geeignetes  Mittel  herausgelöst,   (Engl.  Pat.  Nr.  111  906/07.) 

Kautschuk-  und  Guttapercha  harze. 
Über  Kautschuk-  und  Guttaperchaharze  sind  in  den  Berichts- 
jahren nur  einige  Arbeiten  über  die  Gewinnung  der  Harze  aus  dem 
Kautschuk  und  die  Verwendbarkeit  von  Pontianakharz  bekannt  ge- 
worden. Zum  Entfernen  der  Harze  aus  Kautschuk  und  Guttapercha 
empfiehlt  Schopper  95),  Ricinusöl  zur  Extraktion  zu  verwenden 
und  das  zur  Extraktion  benutzte  harzhaltige  Öl  in  der  Seifenfabri- 
kation zu  verarbeiten.  Als  gutes  Lösungsmittel  für  Pontianak 
(Jellutong)-Gummiharz  geben  E  1 1  i  s  96)  und  W  e  1 1  s  Benzol  an. 
D  e  k  k  e  r  97)  hat  gefunden,  daß  Aceton  das  beste  Extraktionsmittel 
für  Balata  und  Guttapercha  ist.  Bei  Bestimmung  des  Gehaltes  an 
unverseifbaren  Harzbestandteilen  verschiedener  Kautschuksorten 
fand  D  e  k  k  e  r  ,  daß  bei  Heveakautschuk  der  unverseifbare  Anteil 
sehr  gering  ist,  in  Kastilloa,  Kongo,  Djeloetong  und  Dyera-Crepe 
waren  73—78,8%  des  Harzes  unverseifbar.  N  o  y  e  r  98)  hat  fest- 
gestellt, daß  Ameisensäureester,  Äthylacetat  und  ähnliche  Lösungs- 
mittel sich  weniger  wie  Aceton  für  die  Extraktion  harzreicher  Kaut- 
schuksorten wie  Jellutong  eignen.  Nach  dem  Ver.  St.  Pat.  119  9  4  399) 
gewinnt  man  aus  Pontianakharz  durch  Destillation  bei  375°  unter 
Anwendung  eines  Dephlegmators  ein  unverseifbares  trockenes  Öl. 

Stickstoffhaltige  Beisubstanzen  des  Kautschuks. 

Um  den  Stickstoffgehalt  im  Koagulat  und  im  Serum  der  Heveamilch 
bei  der  Koagulation  mit  Essigsäure  festzustellen,  haben  Eaton  und 
D  a  y  10°)  den  Milchsaft  mit  Wasser  verdünnt  und  Essigsäure  zu- 
gesetzt. 100  Teile  Milchsaft  mit  einem  Gehalt  von  0,11%  N  gaben 
67  Teile  nasses  Koagulat,  enthaltend  0,15%  N  und  33  Teile  Serum 
mit  0,06%  N.  In  60  Tagen  war  der  Stickstoffgehalt  des  Serums,  wohl 
infolge  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Substanz,  schon  auf  0,03% 
gefallen  und  der  des  Koagulates  von  0,78%  auf  0,23%.  Beim  Trock- 
nen des  Koagulates  zeigte  die  äußere  Schicht  einen  um  das  Dreifache 
höheren  Stickstoffgehalt  als  im  Innern.  Mit  der  Bestimmung  und  der 
Bedeutung  der  sogen,  „unlöslichen  Bestandteile"  des  Rohkautschuks 
hat  sich  auch  Dekker101)  beschäftigt.  Dekker  bestimmt  die 
unlöslichen  Bestandteile  durch  Lösen  des  Kautschuks  in  Petroleum. 

Kautschuksynthes  e.101<!) 
Auf  dem  Gebiet  der  Synthese  des  Kautschuks  sind  einige  Fort- 
schritte zu  verzeichnen.  Den  Elberfelder  Fabriken102)  ist  es  gelungen, 
nach  dem  Calciumcarbidverfahren103)  ein  für  die  Technik  brauchbares 
Produkt  herzustellen.  Nach  dem  Carbidverfahren  wird  aus  Calcium- 
carbid  mit  Wasser  Acetylen  hergestellt.  Das  Acetylen  wird  mit  Hilfe 
von  Kontaktkörpern  durch  Anlagerung  von  Wasser  in  Acetaldehyd 
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97)  Gummi-Ztg.  31,  824  [1917]. 

98)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  429  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  474 
[1916]. 

99)  Kunststoffe  6,  264  [1917]. 

10°)  Agric.  Bull.  Fed.  Malay  States  4,  35—353  [1916];  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  35,  1165  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  272  [1917]. 

101)  Gummi-Ztg.  31,  905  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  141  [1918]. 
101a)  Ott,  Prometheus  28,   Nr.   35/36  [1917]:   J.  Soc.  Chem. 

Ind.  35,  983—986  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  170  [1917]. 

102)  Gummi-Ztg.  32,  162  [1918]. 

103)  Kunststoffe  8,  17  [1918]. 
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übergeführt,  Acetaldehyd  mit  Sauerstoff  zu  Essigsäure  oxydiert, 
welche  dann  über  eine  Kontaktsubstanz  geblasen  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Aceton  liefert.  Das  Aceton  wird  mit  Aluminium  zu 
Pinakon  reduziert  und  in  Dimethylbutadien  übergeführt,  dieser  benzin- 
artige Kohlenwasserstoff  gibt,  vier  Monate  lang  gekocht,  eine  kaut- 
schukartige Substanz.  —  Um  das  Produkt  für  die  Technik  brauchbar 
zu  machen,  werden  der  Kautschukmasse  Elastikatoren  und  Vulkani- 
sationsmittel zugesetzt.  —  Der  nach  diesem  Verfahren  hergestellte 
Kautschuk  ist  aber  noch  sehr  hoch  im  Preise,  und  die  Elberfelder  Fab- 
riken wollen  deshalb  versuchen,  Isopren  billig  herzustellen  und  für  die 
Darstellung  von  Kautschuk  zu  verwenden.  Einen  Erfolg  auf  diesem 
Wege  verspricht  das  Verfahren  von  Dr.  M  e  r  1  i  n  g  ,  Acetylen  und 
Aceton  aneinander  zu  lagern.  Außerdem  bietet  das  gasförmige  Buta- 
dien gute  Aussichten  für  die  Herstellung  von  künstlichem  Kautschuk. 
Möglicherweise  kommt  man  auf  diesem  Wege  zu  Kautschukarten,  die 
in  der  Natur  noch  nicht  bestehen,  und  erreicht,  daß  der  Kunstkaut- 
schuk sich  neben  dem  Naturprodukt  behaupten  kann. 

In  Rußland  hat  man  nach  Angaben  von  Ostromysslenski 104) 
versucht,  Kautschuk  in  der  Weise  herzustellen,  daß  man  Alkohol- 
dämpfe und  Luft  über  ein  rotglühendes  Netz  von  Rotkupfer  und  Silber 
leitet.  Bei  diesem  Prozeß  wird  ein  Teil  des  Alkohols  in  Acetaldehyd, 
Paraldehyd  und  Wasser  verwandelt.  Diese  Aldehyde  werden  mit 
70 — 90%  igem  Alkohol  vermischt,  in  dampfförmigem  und  flüssigem 
Zustande  durch  eine  Reihe  rotglühender  Metallröhren  geleitet,  in 
denen  sich  auf  440 — 460°  erhitztes  Aluminiumoxyd  befindet.  Hier- 
durch entsteht  Erythren105),  welches  in  bekannter  Weise  polymeri- 
siert  wird.  Ob  nun  diese  Herstellung  sich  in  der  Praxis  bewährt  und 
ein  technisch  brauchbares  Produkt  auf  solche  Weise  erhalten  wird, 
muß  sich  erst  zeigen.  Es  ist  aber  wohl  kaum  anzunehmen,  daß  in 
der  jetzigen  Zeit  nach  dieser  Richtung  hin  weiter  große  Fortschritte 
gemacht  worden  sind,  und  zweifelhaft,  ob  das  Projekt  der  alten  russi- 
schen Regierung,  eine  Versuchsfabrik  einzurichten,  zur  Ausführung 
gekommen  ist. 

Über  die  weiteren,  zahlreichen  wissenschaftlichen  Arbeiten 
Ostromysslenskis  und  seiner  Schüler  soll  an  dieser  Stelle  nur 
kurz  berichtet  werden  und  muß  im  übrigen  auf  die  Originalarbeiten 
und  Referate  verwiesen  werden. 

Ostromysslenski  hat  zunächst  zwei  neue  Konstanten  des 
Kautschuks106)  aufgestellt,  den  „Elastizitätspunkt''  und  die  „tote 
Temperatur".  Auf  Grund  dieser  zwei  Konstanten  hat  der  Verfasser 
die  Kautschukarten  zu  charakterisieren107)  versucht  und  folgende 
Reihe  eingeordnet:  1.  Erythrenkautschuk,  2.  Methylerythren( Isopren) - 
kautschuk,  3.  natürlicher  Kautschuk,  4.  Phenyldiphenylerythren 
(Cinnamyhdenfluoren)kautschuk.  Die  elastischen  Eigenschaften 
dieser  Reihe  nehmen  von  1 — 4  ab.  —  Ferner  hat  Ostromyss- 
lenski Untersuchungen  angestellt  über  die  Kondensation  von 
Alkoholen  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  wasserentziehender  Stoffe 
und  über  den  Mechanismus  dieses  Vorganges108).  Zusammen  mit 
Rabinowitsc  h109)  hat  Ostromysslenski  eine  neue 
Methode  zur  Darstellung  von  Piperylen  mit  Tonerde  als  Katalysator 
ausgearbeitet. 

Nach  einer  weiteren  Mitteilung  desselben  Forschers  bildet  sich 
bei  der  Polymerisation  von  Isopren  eine  dimere  Verbindung,  das 
ß-Myrcen110).  Versuche  des  Verfassers  ergaben,  daß  man  Kautschuk 
unter  Umgehung  des  Polymerisationsprozesses  synthetisieren  kann. 
Solchen  Reaktionen  nähern  sich  zwei  Kautschuksjmthesen:  1.  Einwir- 
kung von  Zn  auf  Caubrenbromid111),  2.  Umwandlung  von  /?-Myrcen 
in  n.-Isoprenkautschuk112).  Verfasser  nimmt  an,  daß  die  Synthese 
von  Kautschuk113)  in  den  tropischen  Pflanzen  ebenfalls  über  />'-Myrcen 


104)  Kunststoffe  6,  202  [1916];  Chem.-Ztg.  41,  44  [1916]. 

105)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1442—1494  [1915]. 

106)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1401—1441  [1915];  Chem.  Zen- 
trale. 81,  I,  702—705  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  221  [1917]. 

107)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  47,  1374—1401  [1915];  Chem. 
Zentralb].  81,  I,  700—702  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  221  [1917]. 

108)  J.  R  iss.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1491—1506  [1915];  Chem. 
Zentralbl,  81,  I,  831  [1916]. 

10°)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1507—1509  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  KT,  I,  832  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  222  [1917]. 

1J0)  .1.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1910—1915  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  1,  973—974  [1916]. 

.1.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1915—1927  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  L  1027—1029  [1916]. 

J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1928—1931  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  I,  1068  [1916];  Gummi-Ztg.  30,  964  [1916]. 

na)  .).  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1941— 1947  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  I,  1136  -1137  [1916];  Franz.  Pat.  475  565  vom  22./7. 
1914;  Gummi-Ztg.  33,  73  [1918]. 


oder  myrcenartige  Kohlenwasserstoffe  verläuft,  und  daß  der  natür- 
liche Kautschuk  eine  Tetrameres  von  ß-Myrcen  oder  Octomeres  von 
Isopren  darstellt.  Die  Struktur  des  Kautschuks114)  entspricht  nach 
Ostromysslenski  der  Formel: 


HC 


CH2  •  CH2  •  C(CH3) :  CH  •  CH2  •  CH2  •  C(CH3)  :  CH  ■  CH2) 


C(CH3)  •  CH2  •  CH2 :  CH  •  C(CH3)  •  CH2  •  CH2  •  CH  :  C(CH3)  •  CHj 

(  •  CH,  •  C(CH3)  :  CH  •  CH2  •  CH2  •  C  •  CH, 
-M  I! 
\  •  CH2  •  CH  :  C(CH3)  •  CH2  •  CH2  •  CH 

Ostromysslenski  hat  bei  der  Untersuchung  von  künstlichem 
Kautschuk  aus  Erythren,  Divinyl,  Dimethylerythren115)  festgestellt, 
daß  es  höhere  und  niedere  kautschukgleiche  Polymerisationsprodukte 
derselben  Olefine  nicht  gibt,  und  daß  die  verschiedenen  isomeren  kaut- 
schukartigen Substanzen  Polymerisationsprodukte  von  gleicher  Größe 
sind.  Die  Isomerie  der  künstlichen  Kautschuksorten  ist  bedingt  durch 
die  Lage  der  Äthylenbindungen  im  Kern  und  die  Stellung  der  Methyl- 
gruppe in  den  Seitenketten. 

Weiter  hat  sich  der  Verfasser116)  mit  der  Synthese  der  symmetri- 
schen und  höheren  Chloride  des  Erythrenkautschuks  beschäftigt,  be- 
sonders mit  Cauprenchlorid. 

Im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen  gibt  Ostromysslenski 
noch  einige  Methoden  zur  Darstellung  von  Isopren,  Divinyl,  Pipe- 
rylen und  Dimethylerythren117),  von  Estern  ungesättigter  Alkohole 
aus  Aldolen118)  bekannt.  Außerdem  hat  Ostromysslenski  sich 
Verfahren  zur  Herstellung  von  künstlichem  Kautschuk  durch  Patente 
schützen  lassen.  Nach  dem  Franz.  Pat.  Nr.  475  565  vom  22./7.  1914 
wird  Isopren  auf  120°  erhitzt  oder  mit  Bariumsuperoxyd  oxydiert,  das 
entstehende  Diisopren  mit  Alkalimetallen  erlützt  oder  mit  Hilfe 
von  ultravioletten  Strahlen  polymerisiert.  Ein  dem  Naturkautschuk 
gleiches  Produkt  erhält  man  nach  Ostromysslenski119)  (Franz. 
Pat.  475601  vom  23. /7. 19  1  6)120)  dadurch,  daß  man  den  synthetischen 
Kautschuk  mit  Harzen,  Schwefel,  Zinkoxyd  vermischt  und  erhitzt. 
Nach  dem  Holländ.  Pat.  2073121)  läßt  Ostromysslenski  auf 
Butadienbromiden  oder  Chloriden  metallisches  Natrium  einwirken. 

Außer  den  Arbeiten  von  Ostromysslenski  ist  in  den 
Jahren  1916 — 1918  von  anderen  Forschern  noch  eine  ganze  Reihe  von 
Verfahren  zur  Darstellung  künstlicher  Kautschukarten  bekannt 
geworden. 

B  o  i  t  e  a  u  122)  läßt  Methylalkohol,  Methylsulfat  und  Acetylen 
aufeinander  einwirken  und  führt  das  gebildete  Produkt  durch  Er- 
hitzen mit  Aluminium  in  Butadien  über.  Nach  Stern 123)  erhält  man 
Isopren,  Diene  und  künstliche  Kautschukmassen,  indem  man  1.  eine 
Mischung  aliphatischer  Ketone  mit  einem  aliphatischen  Alkohol  oder 
Äther  mit  rauchender  Schwefelsäure  behandelt  und  die  flüchtigen 
Substanzen  vom  Kautschuk  abdestilliert,  2.  Äthylen  und  dessen 
Homologe  durch  ein  heißes  Gemisch  von  Aceton  mit  rauchender 
Schwefelsäure  leitet,  3.  Äthylen,  dessen  Homologe  oder  die  ent- 
sprechenden Alkoholdämpfe  zusammen  mit  verdampftem  Aceton 
durch  ein  auf  Rotglut  erhitztes  Rohr  leitet  und  die  Reaktionsprodukte 
in  rauchender  Schwefelsäure  auffängt,  4.  Aceton  und  rauchende 
Schwefelsäure  erhitzt  (Brit.  Pat.  297  vom  Jahre  1915).  Nach  Ver.  St. 
Pat.  1  2  1  8  7  1  3124)  erhält  man  einen  vulkanisierten,  kautschukartigen 
Körper  durch  Zusatz  von  Schwefeldichlorid  zu  einer  Mischung,  die  ein 
Keton  enthält,  das  Isopren  und  Kautschuk  liefern  kann  (siehe  auch 
Österr.  Pat.  Nr.  72  894).  Matthews  und  Strange  125)  reini- 
gen Isopren  durch  Überführung  in  krystallinische  Sulfoxyde  (Brit. 
Pat.  5073  vom  Jahre  1915).  D  e  1  b  r  ü  c  k  ,  K  ö  h  1  e  r  und  Meisen- 


114)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41, 1932—1936,  1937—1941  [1915]; 
Chem.  Zentralbl.  81,  I,  1068  [1916];  vgl.  hierzu  auch  die  Ausführung 
P  i  c  k  1  e  s  über  die  Strukturformel  des  Kautschuks  India  Rubber 
World  6,  4  [1916];  Gummi-Ztg.  30,  1102  [1916]. 

115)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  724  [1917];  Angew.  Chem.  31,  331 
[1918]. 

116)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  726  [1917];  Angew.  Chem.  31,  331 
[1918]. 

117)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1947—1978  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  I,  1133— 1136  [1916]. 

11S)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1991—1993  [1915];  Chem. 
Zentralbl.  81,  I,  308  [1916]. 

119)  Gummi-Ztg.  31,  276  [1917J. 

120)  Gummi-Ztg.  31,  276  [1917]. 

121)  Gummi-Ztg.  32,  484  [1918]. 

122)  Rev.  gen.  mat.  col.  9,  [1917];  Kunststoffe  1,  237  [1917]. 

125)  Kunststoffe  6,  266  [1916]. 

124)  Kunststoffe  1,  249,  261  [1917]. 

126)  Kunststoffe  T,  83  [1917]. 
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bürg  126)  stellen  Erythren  her  durch  Überleiten  der  Dämpfe  von 

I,  3-Butendiol  über  Magnesiumsulfat,  das  auf  300°  erhitzt  wird  (Ver. 
St.  Pat,  1  169  408,  siehe  auch  Ver.  St.  Pat.  1  179  408). 

H  o  f  m  a  n  n  und  Delbrück  läT)  polymerisieren  Dimethyl- 
butadien  durch  Erhitzen  in  Gegenwart  von  synthetischem  Kautschuk, 
welcher  auf  die  gleiche' Weise  hergestellt  wurde  (Ver.  St.  Pat.  1  178  721 
vom  25./11. 1911,  ausgeg.  11. /4. 1916).  Nach  dem  Schwed.  Pat.  41 129 
von  Bayer  &  Co.128)  werden  Isopren  und  Erythren  oder  ähnliche 
Kohlenwasserstoffe  mit  Doppelverbindungen  vermischt,  die  Alkyl- 
radikale  in  ungleichen  Kombinationen  besitzen  (D.  R.  P.  301  088, 
Kl.  39b  vom  9./1. 1913,  ausgeg.  3./10.  1917).  Exuler129)  polymeri- 
siert  Isopren,  seine  Homologene  und  Analogen  durch  Zusatz  anorga- 
nischer Säuren.  Heinemann  130)  setzt  bei  der  Polymerisation 
von  Isopren,  dem  Polymerisationsprodukt  soviel  Äthylacetat  hinzu, 
daß  sich  der  Nichtkautschukanteil  auflöst  und  der  synthetische  Kaut- 
schuk ausgefällt  wird  (Ver.  St.  P.  1  194  939  vom  9./10.  1913,  ausgeg. 
15./10.  1916).  Holt  und  S  t  e  i  m  i  g  131)  bewirken  die  Polymerisa- 
tion von  Isopren  in  Gegenwart  von  etwa  2 — 5%  eines  oxydierten 
Kohlenwasserstoffes  derselben  Reihe,  in  welchem  der  Kohlenstoff- 
kern des  Kohlenwasserstoffs  intakt  ist  (z.  B.  Isoprenozonid132)  (Ver. 
St.  P.  1 189  110  vom  26. /9.  1913,  ausgeg.  27./7.  1916).  Gemische  und 
Legierungen  von  Alkalimetallen  unter  sich  oder  mit  anderen  Metallen 
können  vorteilhaft  für  die  Darstellung  von  kautschukartigen  Massen 
verwendet  werden  (D.  R.  P.  294  816,  Kl.  39  b  und  294  817  vom  10./12. 
ausgeg.  29. /6.  19  1  7)133).  Diese  Reaktion  kann  durch  Wärme  noch  unter 
stützt  werden  (D.  R.  P.,  KI.  39  b  Nr.  294  818  vom  23.-/1.,  ausgeg. 
29./6. 1917)134).  Nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  192  310135)  wird  Butadien  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  mit  Alkali- 
metall und  Zinkstückchen  behandelt,  bis  sich  eine  dunkle  zähe  Masse 
gebildet  hat.  Butadienkohlenwasserstoffe  können  nach  dem  D.  R.  P. 
29  6  7  87136)  vom  17./5.  1913  ausgeg.  10./1.  1918  durch  Behandlung 
mit  Alkalimetallen  und  Kohlensäure  unter  mechanischer  Bewegung 
in  Gegenwart  fester  nicht  metallischer  Körper  zu  kautschukartigen 
Massen  polvmerisiert  werden.  Diese  kautschukähnlichen  Verbin- 
dungen geben  nach  dem  D.  R.  P.  307  341137)  vom  13,  Oktober  1916, 
ausgeg.  13./8.  1918,  bei  gelinder  Oxydation  gut  vulkanisierte  Massen. 
Die  bei  der  Gewinnung  von  Kautschuk  aus  den  2,  3-Dimethyl-l,  3-bu- 
tadien  erhaltenen  Abfallprodukte  kann  man  durch  Erhitzen  wieder 
in  Butadienkohlenwasserstoffe  überführen.  Ver.  St.  Pat.  1  168  0  70138) 
vom  13.  Juni  1912,  ausgeg.  ll./l.  1916.  Nach  dem  Holland.  Pat.  2051 
der  Badischen  AniUn  &  Sodafabrik139)  wird  Isopren  aus  Pentan  ent- 
haltende Fraktionen  von  Petroleumbenzin  gewonnen.  Aus  Pinen 
kann  künstUcher  Kautschuk  dadurch  gewonnen  werden,  daß  es 
durch  erhitzte E-öhren  geleitet  wird;  die  hierbei  entstehenden  Kohlen- 
wasserstoffe werden  abgekühlt,  im  eingeschlossenen  Gefäß  unter  Druck 
behandelt,  die  leicht  siedenden  Anteile  abdestilliert  und  der  Rückstand 
oxydiert  (Ver.  St.  Pat.  1  185  654  vom  17./5.  1911,  ausgeg.  6./6. 
1916)140).  Aschon141)  hat  Versuche  angestellt  aus  Mischungen  von 
Isopren  mit  Trimcthyläthylen,  Pinen,  Dipenten,  Sylvestren  mit  Hilfe 
von  A1C13  Kondensationsprodukte  herzustellen.  Diese  Produkte  sind 
jedoch  nicht  mit  Kautschuk  identisch,  wohl  aber  isomer.  Um  gutta- 
perchaähnliche Massen  herzustellen,  wird  nach  dem  Österr.  Pat. 
1496142),  angem.  1./4.  1916,  ausgeg.  15./3.  1818,  Rohkautschuk  mit 
kondensierbaren  oder  polymerisierbaren  Körpern  unter  Zusatz  von 
Kondensations-  oder  Polymerisationsmitteln  vermischt  und  die  Poly- 
merisation in  der  Mischung  bewirkt. 

128)  Kunststoffe  6,  264  [1916]. 
*«)  Kunststoffe  6,  264  [1916]. 
l2g)  Kunststoffe  7,  68  [1917]. 

129)  D.  R.  P.  301  088  vom  9./1.  1913. 

130)  Gummi-'Ztg.  »0,  181  [1916]. 
m)  Gummi-Ztg.  30,  1118  [1916]. 

132)  Über  Ozonide  siehe  auch  Dr.  H.  Dietrich,  Harries 
Untersuchungen  über  das  Ozon  und  seine  Entwicklung  auf  orga- 
nische Substanzen,  Verlag  J.  Springer,  Berlin. 

133)  Angew.  Chem.  30,  II,  222  [1917];  Chem.  Zentralb].  88,  II, 
441  [1917]. 

m)  Angew.  Chem.  30,  II,  222  [1917];   Chem.   Zentralbl.  88, 

II.  441;  Gummi-Ztg.  31,  885  [1917]. 
18S)  Kunststoffe  T,  13  [1917]. 

136)  Gummi-Ztg.  32,  613  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  142,  292 
[1918]. 

137)  Gummi-Ztg.  32,  94  [1918]. 

138)  Chcm.-Ztg.  43,  102  [1918]. 
13*)  Kunststoffe  8,  42  [1918]. 
14°)  Gummi-Ztg.  30,  1050  [1916]. 

141)  Oefversight  af  Finska  Vetenskaps-Societetens  Förhandligar 
58,  42  [1915];  Chem.  Zentralbl.  89,  II,  954  [1918]. 

142)  Gummi-Ztg.  38,  497  [1918]. 


Kautschu  kersat  zprod  u  ktc  143). 

Die  Herstellung  von  Kautschukersatzprodukten  hat  aus  Mangel 
an  Rohkautschuk  während  des  Krieges  an  Bedeutung  gewonnen. 
Aus  allen  möglichen  Materialien,  wie  eiweißartige  Abfallprodukte  der 
Brauereien,  Hefe,  Casein,  Knochenleim,  sulfuriertc  Öle,  Sojabohnen, 
ölstearinsaure  Salze,  Terpentinöl,  hat  man  versucht,  Kautsehukersatz- 
stoffe  herzustellen.  Aus  Sammetpappcl,  Leinsaat,  Baumwollsaat 
und  aus  den  schleimigen  Pflanzenstoffen  wird  nach  dem  Ver.  St. 
Pat.  1  194  184  Gummiersatz  hergestellt.  A.  G  1  i  d  d  e  n  144)  erhitzt 
vulkanisierte  Kautschukabfälle  mit  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen derjenigen  homologen  Reihe,  in  denen  Butadien  1  :  3  das 
niedrigste  Glied  bildet,  unter  Zusatz  von  Stearinsäure  in  geschlosse- 
nem Kessel  mehrere  Wochen  lang  (Ver.  St.  Pat.  1  171  187  vom  8./7. 
1915,  ausgeg.  8./2.  1916).  Nach  dem  Brit.  Pat.  26  09148)  stellt  man 
einen  Gummiersatz  her  aus  Kapok,  Baumwollsaatöl,  Antimonchlorid, 
Paraffin,  Gummi,  Schwefel,  Kalk  und  Magnesia.  Einen  Kautschuk- 
ersatz aus  vegetabilischen  Ölen  stellt  man  nach  dem  Brit.  Pat. 
21  524146)  mit  Schwefel,  Erhitzen  auf  130—160°  und  Behandeln  der 
dunkelbraunen  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  her.  Kreo- 
sotöl  gibt  mit  vulkanisiertem  Öl  und  Gummimassen  in  der  üblichen 
Weise  vulkanisiert  ebenfalls  einen  Kautschukersatzstoff  (Ver.  St. 
Pat.  1  20  3  9  66)147). 

Kautschukartige  Stoffe  werden  ferner  aus  Rohhaut  durch  geeig- 
nete Behandlung  hergestellt148)  (D.  R.  P.  292  623,  Kl.  28  vom  19. /3. 
1912,  ausgeg.  17. /6.  1916).  Aus  Loheabfällen  werden  unter  Zusatz  von 
Schwefel  hartgummiähnliche  Massen  hergestellt.  —  Die  meisten  Er- 
satzstoffe für  Kautschuk  bestehen  aus  Kondensationsprodukten  von 
Formaldehyd  und  Phenol  mit  verschiedenen  Zusätzen  oder  Glycerin, 
Gelatine,  Leimmischungen,  die  mit  Formalin  gehärtet  werden149). 
Derartige  elastische  kautschukartige  Massen  werden  vielfach  auch 
für  Fahrradfüllungen150)  verwendet.  —  Nach  Prüfungsergebnissen 
der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt  kommen  Cellon,  Eswelt, 
Faturan151),  Prestonit  und  Tenacit  dem  Hartgummi  gleich.  B  i  1 1  z  152) 
stellt  kautschukähnliche  Massen  her  durch  Lösen  von  Schwefel  in 
Terpentinöl,  Zusatz  von  Leinöl  und  Behandeln  des  Gemisches  mit 
Calciumbichromat  bei  höherer  Temperatur.  Diesem  Reaktions- 
gemisch wird  Kupferoxydammoniakcelluloselösung  hinzugefügt  und 
unter  Umrühren  erhitzt,  bis  sich  eine  elastische  Masse  gebildet  hat 
(D.  R.  P.  Kl.  39  b,  Nr.  300  542  vom  31./10. 1915,  ausgeg.  10. /9.  1917). 

(Fortsetzung  folgt.) 


Die  Chemie  im  Dienste  des  englischen  Volkes. 

Von  Sir  William  J.  Pope. 
Ansprache  des  Präsidenten  auf  der  Hauptversammlung  der  Chemical 
Society  am  27./3.  1919. 
(Aus  „Journal  of  the  Chemical  Society,  Bd.  115/116  [1919]  S.  397— 107.) 
(Eingeg.  17./7.  1919.) 

Seit  dem  Herbst  des  Jahres  1914  hat  sich  die  Haltung  des  englischen 
Volkes  gegenüber  den  Naturwissenschaften  und  besonders  gegenüber 
der  Chemie  sehr  wesentlich  geändert.  In  den  letzten  60  Jahren  haben 
die  Präsidenten  der  Chemical  Society  sich  stets  bemüht,  der  Allge- 
meinheit die  Gefahren  vor  Augen  zu  stellen,  die  sich  bei  einer  Ver- 
nachlässig»ng  der  reinen  und  angewandten  Naturwissenschaften 
ergeben  müssen.  Die  glänzenden  Reden  eines  Lyon  Playfair, 
Roscoe,  Meldola  und  der  ehemaligen,  noch  lebenden  alten 
Präsidenten  Tilden  und  'Armstrong  über  die  nationale  Be- 
deutung der  Chemie  sind  allen  Mitgliedern  der  Chemical  Society 
wohl  bekannt.  Man  kann  aber  noch  immer  nicht  behaupten,  daß  diese 


143)  Gummi-Ztg.  32,  286,  572  [1918];  Tagesz.  f.  Brauerei  16,  455 
[1918];  Angew.  Chem.  31,  446  [1918]. 

144)  Gummi-Ztg.  30,  594  [1916]. 

145)  Kunststoffe  6,  265  [1916]. 

146)  Kunststoffe  6,  137  [1916];  Chem. -Ztg.  43.  102  [1918]. 

147)  Kunststoffe  7.  68  [1916]. 

146)  Kunststoffe  6,  137  [1916];  Chem. -Ztg.  43,  102  [1918]. 

147)  Kunststoffe  7,  68  [1916]. 

148)  Kunststoffe  6,  265  [1916]. 

149)  Kunststoffe  6,  4  [1916];  7,  68  [1917]. 

150)  Gummi-Ztg.  30,  425  [1916];  31,  22,  241  [1916];  Kunststoffe  6, 
15  [1916]. 

151)  Angew.  Chem.  31,  II,  292  [1918]. 

152)  Zentralbl.  88,  582  [1917]. 
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r     Zeltschrift  für 
L angewandte  Chemie. 


Reden  in  Anbetracht  der  großen  Bedeutung  der  behandelten  Fragen 
den  genügenden  Eindruck  auf  die  Öffentlichkeit  gemacht  hätten. 

Die  Ereignisse  der  letzten  Jahre  haben  jedoch  endlich  in  den 
weitesten  Kreisen  der  Anwendung  wissenschaftlicher  Methoden  in 
der  Industrie  ein  erhöhtes  Interesse  verschafft,  wie  es  in  dem  ver- 
gangenen halben  Jahrhundert  niemals  in  ähnlicher  Weise  bemerkt 
werden  konnte.  Aus  diesem  Grunde  erscheint  es  nützlich,  auf  einige 
Ursachen  dieses  Meinungswechsels  einzugehen,  da  durch  eine  erneute 
Erörterung  dieser  Fragen  ihre  große  Bedeutung  immer  klarer  werden 
dürfte,  und  es  wünschenswert  erscheint,  gewisse  Tatsachen  und 
Einzelheiten  festzuhalten,  die  für  künftige  Historiker  jener  schweren 
Zeit,  die  hinter  uns  liegt  und  möglicherweise  zu  einer  noch 
schwereren  Zeit  hinüber  führen  mag,  von  Wert  sein  mögen. 

In  den  letzten  4  Jahren  wurden  alle  Chemiker,  die  im  bürger- 
lichen Leben  nicht  unbedingt  erforderlich  waren,  für  militärische 
Zwecke  in  Anspruch  genommen.  Zum  Teil  traten  sie  in  das  Heer 
selbst  ein  und  bildeten  den  Grundstock  zu  der  Abteilung,  die  sich 
mit  dem  Gaskrieg  befaßt  hat,  einer  Abteilung,  die  zwar  langsam, 
aber  mit  großem  Erfolg  zur  vollen  Entwicklung  gebracht  werden 
konnte.  Nur  ein  Teil  der  Chemiker  kehrt  jetzt  wieder  zu  seiner 
früheren  Beschäftigung  zurück.  Unter  den  gefallenen  sei  besonders 
der  Oberstleutnant  -Harrison  erwähnt,  der  zu  den  großen  Ent- 
deckern im  Kriege  gehört  hat,  und  dessen  Tod  kurz  vor  dem 
Waffenstillstand  besonders  tragisch  erscheint.  Harrison  hat 
sich  um  die  Ausbildung  der  Schutzeinrichtungen  gegen  die  giftigen 
Gase  verdient  gemacht,  und  seine  Maßnahmen  haben  sich  als  weit 
zweckmäßiger  erwiesen  als  die  Vorrichtungen,  die  man  bei  den 
Zentralmächten  geschaffen  hat. x)  Es  besteht  daher  die  Absicht,  das 
Gedächtnis  Harrisons  durch  eine  besondere  Stiftung  und 
Errichtung  von  Gedenktafeln  zu  ehren. 

Die  außerordentliche  Zweckmäßigkeit  der  Schutzmaßnahmen 
gegen  giftige  Gase  in  England  bietet  ein  glänzendes  Beispiel 
für  die  hervorragende  Bedeutung  der  Naturwissenschaften,  die 
auch  der  großen  Öffentlichkeit  zum  vollen  Bewußtsein  gekommen 
sind.  Diese  ganze  Frage  stellt  jedoch  selbst  nur  einen  kleinen  Teil 
der  umfangreichen  chemischen  Probleme  dar,  die  sich  vor  fast  5 
Jahren  ergaben,  und  die  zu  der  Organisation  der  Abteilung  für 
Munitionslieferungen  unter  dem  Vorsitz  von  Lord  Moulton  ge- 
führt haben.  Bei  der  Ausarbeitung  dieser  einzelnen  Probleme  haben 
sich  so  viele  besondere  Fragen  ergeben;  die  vollkommen  verschieden 
von  allem  gewesen  sind,  was  man  früher  vorausgeahnt  hat. 

Sobald  die  Größe  des  Kampfes  allmählich  allen  zum  Bewußtsem 
gelangte,  war  man  sich  darüber  klar,  daß  sämtliche  Hilfsmittel  des 
englischen  Reiches  herangezogen  werden  müßten,  um  einen  vollen 
Erfolg  zu  erzielen.  Es  wurde  ein  Zensus  aller  verfügbaren  Chemi- 
kalien aufgenommen,  und  es  wurden  Pläne  zur  Lösung  der  ver- 
schiedenen Fragen  ausgearbeitet.  Bei  der  Verteilung  der  verschie- 
denen Stoffe  mußte  darauf  gesehen  werden,  daß  nicht  bei  der  Benut- 
zung einer  einzelnen  Ware  für  Kriegszwecke  eine  entsprechende  Roh- 
stoffknappheit  auf  anderen  wichtigen  Gebieten  entstände.  Die 
Schwierigkeit,  die  Ausbeute  an  Chlor  in  England  abzuschätzen  und 
zu  entscheiden,  wie  man  die  Produktion  erhöhen  könne,  ohne  gleich- 
zeitig andere  Interessen  zu  schädigen,  und  wie  man  das  verfügbare 
Chlor  am  zweckmäßigsten  für  die  Herstellung  von  flüssigem 
Chlor,  für  die  Gewinnung  von  Phosgen,  Schwefel- 
chlorür,  Kohlenstofftetrachlorid,  Chlorkalk 
und  viele  sonstige  Kriegsmaterialien  rationieren  und  den  einzelnen 
Fabrikanten  überlassen  sollte,  war  derartig  groß,  daß  die 
Kritik  auch  dann  zu  schweigen  hätte,  wenn  die  Ergebniss*e  nicht  zu 
derartig  glänzenden  Erfolgen  geführt  hätten.  Diese  neue  Art  der 
Behandlung  unter  Berücksichtigung  des  Grundsatzes,  daß  das 
ganze  Reich  nur  über  ganz  bestimmte  und  begrenzte  Mengen  von 
Rohstoffen  verfügen  könne,  mußte  sich  neben  anderen  modernen 
Anschauungen  einer  neu  gebildeten  Abteilung  im  Ministerium  von 
selbst  aufdrängen.  Ferner  mußten  die  Fragen  der  Arbeit,  der  Kohlen- 
beschaffung und  des  Transportes  in  ähnlicher  Weise  zur  Erörterung 
gelangen. 

Bei  Beendigung  der  Feindseligkeiten  betrug 
die  Produktion  Englands  rund  100  000  t  Salpeter- 
säure und  Schwefeltrioxyd  im  Jahre,  wobei  die 
Ausbeuten  ungefähr  93  und  91%  der  Theorie  betragen  haben.  Ferner 

')  Abgesehen  v^n  dieser  Großsprecherei,  die  doch  kaum  über  das 
ganze  Material  der  Zentralmächte  Bescheid  wissen  dürfte,  erscheint 
es  immerhin  vTel  leichter,  im  Besitze  aller  Rohstoffe  aus  dem  Vollen 
ZU  schaffen,  als  sich  mit  dem  Material  und  allem' Zubehör  in  viel  be- 
scheidenerem Umfange  einzurichten,  wie  es  in  Deutschland  ja  not- 
wendig gewesen  ist. 


wurden  etwa  60  000  tTrinitrotoluol  und  35  000  t  C  o  r  d  i  t 
im  Jahre  hergestellt.  Die  Fabrikation  war  derart  eingerichtet,  daß 
eine  Fortführung  der  Fabrikation  auf  unbegrenzte  Zeit  hinaus  ge- 
sichert war.  Die  zur  Herstellung  dieser  Produkte  notwendigen 
Fabriken  waren  aus  verschiedenen  Gründen  von  der  Regie- 
rung selbst  errichtet  worden.  Einmal  aus  Sparsam- 
keitsgründen, da  trotz  der  großen  Herstellungskosten  der  Anlagen 
unter  Berücksichtigung  einer  schnellen  Amortisation,  die  englische 
Corditgewinnung  nicht  nur  ein  besseres  Produkt  lieferte,  sondern 
auch  nur  halb  soviel  kostete  als  die  Einfuhr 
dieses  Stoffes  aus  Amerika.  Außerdem  gewährte  diese 
Fabrikation  eine  unbedingt  sichere  Versorgung  im  Inland,  da  sie 
nicht  den  Gefahren  des  überseeischen  Transportes  unterlag. 

Bei  dem  riesigen  Umfang  der  Produktion' war  es  dringend  erforder- 
lich, auch  die  Fabrikation  so  rationell  wie  möglich  zu  betreiben. 
Aus  dem  zweiten  Bericht  der  Abteilung  für  Munitionsversorgung, 
der  kürzlich  erschienen  ist,  geht  hervor,  wie  genau  man  sich  über  die 
Fabrikationskosten  mit  allen  Einzelheiten  klar  zu  werden  bemüht 
gewesen  ist.  Die  Organisation  dieser  Abteilung  verdankt  man  haupt- 
sächlich Herrn  Q  u  i  n  a  n. 

Es  muß  jedoch  daran  erinnert  werden,  daß  diese  glänzende  Lei- 
stung der  englischen  Chemiker  nur  durcrj,  die  eifrigen  Bemühungen 
einer  Armee  von  Chemikern  und  Ingenieuren  möglich  gewesen  ist, 
die  unter  der  Leitung  von  Lord  Moulton  gestanden  haben.  An 
dieser  Arbeit  haben  vor  allem  auch  die  Mitglieder  der  Chemical 
Society  wesentlich  mitgewirkt. 

Ein  sehr  lehrreiches  Beispiel  von  den  Bemühungen,  Ersparnisse 
bei  der  Fabrikation  zu  erzielen,  läßt  sich  aus  dem  Gegensatz,  der  sich 
bei  der  Benutzung  von  Pikrinsäure  und  Ammoniumnitrat  bei  der 
Herstellung  von  Explosivstoffen  ergab,  erkennen.  Pikrinsäure 
verursachte  etwa  185  Pfd.  Sterl.  Fabrikationskosten  je  t,  während 
Ammoniumnitrat  etwa  50  Pfd.  Sterl.  und  T  r  i  n  i  t  r  o  - 
t  o  1  u  o  1  ungefähr  100  Pfd.  Sterl.  je  t  kostete.  Die  hohen  Kosten 
für  Pikrinsäure  bedeuteten  natürlich  eine  begrenzte  Produktion. 
Eine  Mischung  von  80  Teilen  Ammoniumnitrat  mit  20  Teilen  Trinitro- 
toluol  wurde  nun  unter  dem  Namen  „A  m  a  t  o  1  "  frühzeitig  von  der 
Forschungsabteilung  in  Woolwich  eingeführt,  und  diese  Mischung 
erwies  sich  um  5%  wirkungsvoller  als  hochexplosiver  Sprengstoff, 
jedoch  als  weniger  brisant  und  schwieriger  detonier  bar.  Die  Kosten 
der  Fabrikation  waren  natürlich  weit  geringer.  Im  Verlauf  des 
Krieges  hat  man  jedoch  gelernt,  das  Amatol  wesentlich  zu  verbessern 
und  dadurch  auch  seine  Anwendung  möglichst  zu  steigern.  I  n  - 
f  olgedessen  gab  man  die  Fabrikation  von  Pikrin- 
säure in  England  im  letzten  Sommer  auf  und  be- 
nutzte Amatol  an  Stelle  von  Pikrinsäure.  Das 
Gleiche  geschah  auch  später  in  Amerika,  Italien  und  zum 
größten  Teil  auch  in  Frankreich. 

Es  erhebt  sich  nun  die  berechtigte  Frage,  aus  welchem  Grunde  die 
englische  Chemikaliengewinnung,  die  für  einen  großen  europäischen 
Krieg  erforderlich  war,  im  Jahre  1914  noch  außerordentlich  gering 
gewesen  ist.  Seither  hat  sich  jedenfalls  ergeben,  daß  die  Industrie  sich 
allmählich  allen  Anforderungen  gewachsen  gezeigt  hat.  Es  ist  bekannt, 
daß  die  großen  chemischen  Fabriken  in  Mitteleuropa  in  sehr  kurzer 
Zeit  ihre  Friedenserzeugung  für  den  Kriegsbedarf  umstellen  konnten. 
Jene  riesigen  Einrichtungen  erforderten  keinerlei  Verzögerungen 
wie  das  Entwerfen  und  der  Aufbau  von  chemischen  Anlagen,  der  in 
England  geleistet  werden  mußte.  Die  deutschen  chemischen  Fabriken 
waren  mit  allem  Notwendigen  versehen,  und  es  fragt  sich  nun,  wes- 
halb angesichts  dieser  Vorbereitung  der  deutschen  Fabriken  auf 
einen  Krieg  (?  H.  G.)  die  verbündeten  Nationen  überhaupt  Zeit 
gehabt  haben,  ihre  Kriegsproduktion  an  Explosivstoffen,  schädlichen 
Gasen  usw.  aus  dem  Nichts  allmählich  aufzubauen.  Ein  Beispiel 
dürfte  wohl  die  beste  Antwort  auf  diese  Frage  geben. 

Im  Juli  1917  benutzten  die  Deutschen  zum  ersten  Male  gegen  die 
Verbündeten  erfolgreich  ein  neues  Kriegsmittel,  nämlich  das  Dichlor- 
äthylsulfid  (CH2C1 .  CH2)2S.  Diese  Verbindung,  das  sogenannte 
„Mostrichgas",  riecht  nur  wenig  und  verursacht  an  sich  verhältnis- 
mäßig wenig  Unglücksfälle.  Atmet  man  jedoch  das  Gas  ein,  oder 
gerät  man  mit  den  Dämpfen  in  Verbindung,  so  besteht  die  Gefahr, 
daß  eine  akute  Pneumonie  entsteht.  Der  Dampf  führt  ferner  eine 
zeitweise  oder  dauernde  Blindheit  herbei  und  verursacht  auch  sonst 
große  Schmerzen.  Wie  bereits  erwähnt,  ist  die  Zahl  der  Todesfälle 
durch  dieses  Gas  eine  geringe,  und  die  Verwendung  dieser  Substanzen 
könnte  wohl  als  human  beschrieben,  werden,  aber  die  Zahl  der  Un- 
fälle erwies  sich  doch  als  eine  sehr  große.  Schon  eine  oberflächliche 
Berührung  mit  einem  so  giftigen  und  so  schwierig  zu  entdeckenden 
Stoff  führte  im  allgemeinen  zu  einem  Krankenlager,  das  im  allge- 


Auf  Satzteil. 
32.  Jahrgang  1919.. 
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meinen  sich  auf  6  Wochen  erstreckte.  Die  Herstellung  dieser  Ver- 
bindung wurde  bereits  im  Jahre  1886  von  Viktor  Meyer  be- 
schrieben. Bei  der  Gewinnung  wurden  folgende  Operationen,  die 
sich  aus  den  folgenden  Gleichungen  ergeben,  notwendig. 

1.  CH«:  CH,  4-  HC10  =  CH2C1 .  CH2OH, 

2.  2  CHgCa  .  CH2OH  +  Na2S  =  (HOCH2CH2)2S  +  2  NaCi, 

3.  (HOCH2CH,)2S  +  2  HCl  =  (CH2C1CH2)2S  f  2  H20. 

Wenn  man  weiß,  daß  die  Reaktionsgleichung  Nr.  1  nur  schwierig 
verläuft,  und  daß  die  Reaktionsprodukte  unter  1  und  2  in  Wasser 
lösüch  sind,  so  begreift  man,  daß  die  Fabrikation  des  Endproduktes 
im  Großen  viele  Schwierigkeiten  verursachen  mußte.  Die  Prüfung 
des  deutschen  Erzeugnisses  ergab  aber  klar,  daß  tatsächlich  nach 
diesen  Reaktionsgleichungen  fabriziert  wurde,  und  zwar  mit  einer 
Ausbeute  von  40 — 60%  der  Theorie.  Im  Hinblick  auf  die  Schwierig- 
keiten der  Fabrikation  war  es  nun  ziemlich  sicher,  daß  keinerlei 
ähnliche  Einrichtungen  in  absehbarer  Zeit  bei  den  Alliierten  zur 
Durchführung  gelangen  konnten.  Die  Zentralmächte  glaubten  daher, 
daß  sie  in  der  Lage  wären,  allein  über  ein  so  wirksames  Kriegsmittel 
zu  verfügen. 

Die  meisten  englischen  organischen  Chemiker  waren  über  die 
Fabrikationsmethode  der  deutschen  Industriellen  außerordentlich 
überrascht,  da  ein  derartig  umständlicher  Prozeß  zur  Herstellung 
einer  so  einfachen  Verbindung  ganz  unzweckmäßig  erschien.  Ende 
Januar  1918  war  jedoch  in  englischen  Laboratorien  ein  einfaches 
Verfahren  zur  Herstellung  dieses  Sulfids  ausgearbeitet  worden, 
wobei  nach  der  folgenden  Gleichung 

2  CH2:  CH2  +  S2C12  =  (CH2C1 .  CH2)2S  +  S 

im  Laboratorium  eine  Ausbeute  von  98 — 99%  der  Theorie  erzielt 
wurde.  Die  neue  Methode  wurde  Frankreich  und 
Amerika  mitgeteilt  und  von  den  drei  Verbün- 
deten im  Großen  zur  Durchführung  gebracht. 
Bei  Schluß  des  Waffenstillstandes  betrug  die  Tagespro- 
duktion an  Mostrichgas  durch  die  Verbündeten 
so  viel  wie  die  monatliche  Produktion  bei  den 
Zentral  mächten.  (?) 

Die  Antwort  auf  die  oben  gestellte  Frage  ergibt  sich  nun  ohne 
weiteres.  Die  mit  der  Bearbeitung  chemischer  Fragen  betrauten 
amtlichen  Stellen  in  Deutschland  (The  German  chemical  Service) 
waren  ihren  Aufgaben  nicht  gewachsen,  die  wissenschaftlichen 
Chemiker,  die  ihnen  unterstellt  waren,  erwiesen  sich  als  unfähig 
(incompetent).  [Diese  sehr  „bescheidene"  Kritik  des  Herrn  Pope 
an  den  deutschen  Chemikern  stimmt  doch  wohl  nicht  ganz.    H.  G.] 

Die  Gewinnung  dieses  Gases  bei  den  Alliierten  hat  sich  der  Fabri- 
kation in  Deutschland  ungeheuer  überlegen  erwiesen.  Die  Kosten 
der  Fabrikation  in  Deutschland  waren  30  mal  so  groß  wie  in 
England.  Produktionskosten  im  Kriege  bedeuten  in  letzter  Linie 
Ausgaben  für  Arbeit.  Daß  man  in  England  imstande  war,  eine 
Verbindung  für  den  dreißigsten  Teil  der  Kosten  wie  in  Deutschland 
herzustellen,  bedeutet,  daß  man  eine  30  fache  erhöhte  Produktion 
aus  der  gleichen  Menge  Rohstoffe  gewinnen  konnte. 

Während  viele  (?)  ähnliche  Beispiele  noch  angeführt  werden 
könnten,  um  zu  zeigen,  daß  die  deutschen  wissenschaftlichen  Chemiker 
den  an  sie  gestellten  Anforderungen  durchaus  nicht  entsprochen 
haben,  kann  man  die  Tüchtigkeit  und  die  Zähigkeit  der  deutschen 
chemischen  Fabrikanten  nicht  hoch  genug  einschätzen.  Die  deutschen 
Techniker  waren  im  Besitz  einer  großen  Industrie  durchaus  in  der 
Lage,  Versuche  von  akademischer  Seite  im  Großen  zur  Durchführung 
zu  bringen.  Allerdings  verursachte  das  riesige  Kosten  für  die  Gesamt- 
heit, aber  was  geleistet  worden  ist,  stellt  der 
Leistungsfähigkeit  der  großen  chemischen  Fa- 
briken in  Deutschland  ein  glänzen  d>.e  s  Zeugnis 
aus.  Die  Gewinnung  von  Chemikalien  ist  in  England  und  in  Deutsch- 
land während  des  Krieges  vervielfacht  worden,  aber  die  Entwicklung 
hat  sich  notwendigerweise  in  ganz  verschiedenen  Bahnen  bewegt. 
Die  englische  Industrie  hat  fast  nur  für  den  Krieg  gearbeitet,  und 
die  meisten  im  Kriege  geschaffenen  Anlagen 
müssen  jetzt  nach  Beendigung  der  Feindselig- 
keiten aufgegeben  werden.  Die  deutschen  neuen  An- 
lagen dagegen  bedeuten  einen  dauernden  Zuwachs  an  Leistungs- 
fähigkeit für  die  Fabrikation  von  chemischen  Stapelwaren  im 
Frieden.  Der  Krieg  hat  Deutschland  im  Besitze  außerordentlich 
erhöhter  Fabrikationsmöglichkeiten  für  die  wichtigsten  chemischen 
Produkte  gelassen. 

Die  Ansicht,  daß  England  in  bezug  auf  schöpferische  wissen- 
schaftliche Fähigkeiten  Deutschland  überlegen  ist,  ist  in  den  letzten 
Jahren  von  Philosophen  und  Historikern  stets  behauptet  worden. 


Die  letzten  4  Jahre  haben  nun  zweifellos  die  Richtigkeit  dieser  An 
schauungen  bewiesen.  Während  das  englische  Volk  durch  immer  neue 
wissenschaftliche  Entwicklungen  auf  militärischem  Gebiete  seine 
ursprüngliche  Rückständigkeit  überwunden  hat,  haben  die  Feinde 
Englands  höchstens  weiter  fleißig  auf  den  gleichen  Gebieten  ge- 
arbeitet, auf  denen  wie  sieh  schon  in  den  Friedensjahren  beschäftigt 
hatten.  Die  glänzendere  Stellung,  die  Deutschland  solange  auf  dem 
Gebiete  der  angewandten  Naturwissenschaften  inne  hatte,  hing  mit 
der  richtigen  Würdigung  der  Naturwissenschaften  zusammen,  die 
das  deutsche  Volk  und  seine  staatlichen  Behörden  gegenüber,' den 
wirtschaftlichen  Ergebnissen  der  Industrie  bewiesen  haben.  Man  war 
sich  durchaus  darüber  klar,  daß  eine  systematische  Ausbeutung  der 
Industrie  auf  der  Grundlage  der  Naturwissenschaften  wertvolle  Er- 
gebnisse zeitigen  müsse,  während  in  England  die  Bemühungen  der 
naturwissenschaftlichen  Kreise  keinerlei  Beachtung  fanden.  Sei  l/  s  t 
jetzt  findet  die  reine  und  die  angewandte  Wissen 
schaft  in  England  immer  noch  nicht  eine  genü- 
gende Unterstützung.  Wenn  es  auch  lange  Zeit  dauern 
wird,  bevor  die  auf  naturwissenschaftlicher  Grundlage  beruhenden 
Industrien  Mitteleuropas  ihre  frühere  beherrschende  Stellung  wieder- 
gewinnen mögen,  so  erscheint  doch  nur  wenig  Aussicht  für  eine  wirk- 
lich durchgreifende  Unterstützung  der  naturwissenschaftlichen  und 
industriellen  Initiative  von  Seiten  der  Behörden  vorhanden  zu  sein, 
um  Englands  Stellung  im  Wettbewerb  mit  anderen  Völkern  sicher 
zu  stellen. 

In  dieser  Hinsicht  erscheint  es  von  Interesse,  den  Blick  auf 
die  Vereinigten  Staaten  zu  lenken.  Sofort  nach  dem 
Eintreten  Amerikas  in  den  Krieg  wurde  ein  Zensus  der  Chemiker 
in  die  Wege  geleitet,  und  im  Juli  1917  verfügte  man  über  eine  ganz 
genaue  Übersicht  über  etwa  15  000  Chemiker  in  den  Vereinigten 
Staaten !  Dann  wurde  eine  offizielle  Forschungsabteilung 
mit  1200  Technikern  eingerichtet,  die  sich  mit  der  Erforschung  von 
chemischen  Kriegsfragen  zu  befassen  hatten.  Da  Amerika  nur 
172  Jahre  Krieg  geführt  hat,  so  hat  jene  großzügige  Organisation 
nicht  vollkommen  in  Tätigkeit  treten  können.  Abgesehen  von 
Einzelheiten  hat  man  alle  amerikanischen  Chemikalien  für  den 
Angriff  und  den  Verteidigungskrieg  nach  genauen  Angaben,  welche 
England  oder  Frankreich  geliefert  haben,  hergestellt.  Die  zur  Ver- 
fügung stehende  Zeit  war  zu  kurz,  um  der  Erfindungskraft  der 
Amerikaner  Gelegenheit  zur  vollen  Entfaltung  zu  geben2).  Die 
Notwendigkeit  des  Zusammenarbeitens  brachte  zahlreiche  junge 
tüchtige  Amerikaner  in  gehobener  chemischer  Stellung  nach  Europa. 
Diese  chemischen  Offiziere  vermochten  U/2  Jahre  hindurch  fast  alle 
chemischen  Fabriken  in  England  und  Frankreich  zu  besichtigen, 
und  sie  hatten  auf  diese  Weise  eine  unvergleichliche  Gelegenheit, 
die  europäischen  chemischen  Methoden  und  Märkte  kennen  zu  lernen. 
Jetzt  sind  diese  Chemiker  wieder  zu  ihrer  früheren  wissenschaft- 
lichen und  technischen  Tätigkeit  nach  Amerika  zurückgekehrt,  und 
man  kami  nicht  erwarten,  daß  sie  jene  einzigartige  Erfahrung,  die  sie 
bezüglich  der  europäischen  Verhältnisse  erworben  haben,  einfach 
in  Europa  zurückgelassen  hätten. 

Man  kann  sogar  als  sicher  annehmen,  daß  der 
Wettbewerb  auf  dem  Gebiete  der  reinen  und  an- 
gewandten Chemie  zwischen  Europa  und  Ameri- 
ka in  den  kommenden  Jahren  wesentlich  stärker 
werden  wird.  Dieser  Wettbewerb  ist  bereits  sehr  stark,  und  er 
eröffnet  nur  wenig  günstige  Aussichten  für  Eng- 
land. Es  ist  in  der  Tat  schwierig,  zu  überblicken,  wie  viele  chemische 
Stapelwaren  in  England  sich  gegenüber  dem  amerikanischen  Wett- 
bewerb unter  den  in  den  drei  ersten  Kriegs  jähren  geschaffenen 
Verhältnissen  behaupten  können.  Während  dieser  drei  Friedens- 
jahre blühte  die  Industrie  Amerikas,  unbeeinflußt  von 
jeder  Kontrolle  der  Regierung,  während  in  England 
die  Begründung  einer  chemischen  Präparatenindustrie  im  Kriege 
durch  die  staatliche  Kontrolle  der  Fabriken,  der  Rohstoffe  und  der 
Arbeiter  naturgemäß  viel  schwieriger  gemacht  wurde.  Dies  ergibt 
sich  deutüch  aus  einem  schlagenden  Beispiel: 

Die  Fabrikation  des  Saccharins 

wurde  in  England  nach  dem  Ausbruch  des  Krieges  eingerichtet, 
aber  die  Produktion  wurde  dadurch  kontrolliert,  daß  die  Fabri- 
kanten nur  einen  Gewinn  von  10%  auf  die  Kosten  aufschlagen  durften, 
wobei  dieser  Gewinn  außerdem  der  Kriegsgewinnsteuer 
unterlag.  Um  ferner  die  wirtschaftlichen  Schwierigkeiten  beim 
Wettbewerb  des  Saccharins  mit  dem  Zucker  zu  vermeiden,  wurde 


)  Ein  Hieb,  den  man  in  Amerika  wohl  verstehen  wird.   H.  G. 
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bestimmt,  daß  der  Preis  des  in  England  hergestellten  Saccharins 
so  hoch  bemessen  wurde,  daß  ein  Aufschlag  von  30  sh.  je  Pfund 
auf  den  Preis  zugunsten  der  englischen  Regierung  festgesetzt  werden 
mußte.  In  den  Vereinigten  Staaten  dagegen  erfolgte  die  Saccharin- 
gewinnung durchaus  frei  von  der  Staatskontrolle.  Das  Saccharin 
kam  ohne  jede  Beschränkung  nach  England,  und  der  amerikanische 
Fabrikant  steckte  die  30  sh.  je  Pfund  außer  dem  großen  Gewinn  ein, 
der  sich  aus  seinen  niedrigeren  Fabrikationskosten  ergab.  Ame- 
rika hat  so  mit  Hilfe  der  englischen  Regierung 
große  Gewinne  erzielen  können  und  verkauft  jetzt  Saccharin  zu 
einem  Preise  von  11  sh.  j  e  Pfund,  d.  h.  zueinemPreise, 
zu  dem  man  in  England  überhauptnicht  liefern 
kann,  und  auf  diese  Weise  ist  die  englische  Fabrikation  auf  dem 
bestem  Wege  zum  vollkommenen  Untergang.  Wenn  es  der  amerika- 
nischen Industrie  gelungen  sein  wird,  dieses  Ziel  zu  erreichen,  so 
wird  sie  sicherlich  mit  den  Preisen  sofort  wieder  in  die  Höhe  gehen. 

Man  könnte  noch  eine  ganze  Reihe  von  ähnlichen  Fällen  an- 
führen, denn  ganz  analog  wie  beim  Saccharin  liegt  es  auch  bei  der 
Essigsäure,  dem  Glycerin,  Aceton,  Methyl- 
alkohol und  ähnlichen  Verbindungen,  wo  das  Vorgehen  der  eng- 
lischen Regierung  anderen  Ländern  die  Erzielung  von  großen  Ge- 
winnen während  des  Krieges  erleichtert  hat.  Die  Kriegsgewinnsteuer 
führte  die  englischen  Fabrikanten  notwendigerweise  dazu,  die  Preise 
so  hoch  zu  halten  wie  möglich,  um  noch  einen  Gewinn  zu  erzielen, 
mit  dessen  Hilfe  man  die  Kapitalausgaben  trotz  der  Steuer  abschreiben 
könnte.  Die  ausländische  Konkurrenz  dagegen,  die  durch  keinerlei 
Kontrolle  der  Regierung  in  bezug  auf  die  Rohstoffe  behindert  war, 
und  die  auch  keinerlei  Kriegsgewinnsteuer  bezahlen  mußte,  war 
imstande,  sich  die  hohen  Preise  in  vollem  Umfange  zunutze  zu  machen. 
Es  wird  jedenfalls  von  besonderer  Bedeutung  sein,  wie  man  in 
England  die  schwierigen  Probleme  des  Wiederaufbaues  zu  lösen  ver- 
stehen wird. 

Über  die  zunehmende  Würdigung  der  Naturwissenschaften  und 
besonders  der  Chemie  ist  bereits  anfangs  gesprochen  worden.  Auch 
der  Laie  dürfte  wohl  jetzt  durch  die  Ereignisse  der  letzten  5  Jahre 
eines  Besseren  wie  früher  belehrt  worden  sein,  wenn  ihm  auch  die 
inneren  Gründe  für  die  großen  Erfolge  auf  militärischem  und  wirt- 
schaftlichem Gebiet,  die  man  den  Naturwissenschaften  verdankt, 
verschlossen  bleiben  dürften.  Die  Mitglieder  der  Chemical  Society 
haben  aber  jetzt  die  besondere  Verpflichtung,  dafür  einzutreten, 
daß  die  Lehren  des  Krieges  auch  dauernd  beachtet  werden.  Im  Kriege 
standen  allerdings  große  Geldmittel  für  die  Naturforscher  zur  Ver- 
fügung, die  sich  den  besonderen  wissenschaftlichen  Ausgaben  der 
Kriegführung  widmen  wollten.  Aber  es  fragt  sich  doch  sehr,  ob 
man  wirklich  allgemein  die  richtigen  Folgerungen  aus  dem  Kriege 
gezogen  hat,  und  es  liegen  genug  Gründe  für  die  Annahme  vor,  daß 
die  alte  sparsame  Art  der  Behandlung  wissenschaftlicher  Aufgaben 
wieder  einsetzt.  Die  Kontrolle  über  die  wissenschaftliche  Forschung 
entgleitet  jetzt  wiederum  den  Händen  der  Naturforscher  und  wird 
von  neuem  den  Verwaltungsbehörden,  die  naturwissenschaftlichen 
Fragen  als  Laien  gegenüberstehen,  übertragen.  Man  hat  auch  neuer- 
dings wieder  gehört,  daß  Verwaltungsbehörden  allge- 
mein eine  Scheu  vor  dem  Sachverständigen  be- 
sitzen. Ein  nicht  technisch  gebildeter  Verwaltungsbeamter  vermag 
ja  auch  nicht  zwischen  einem  Fachmann  und  einem  Charlatan  zu 
unterscheiden,  und  deshalb  muß  er  naturgemäß  den  naturwissen- 
schaftlichen Sachverständigen  als  einen  direkten  Abkömmling  des 
„Adepten"  aus  der  Zeit  der  Alchemie  betrachten,  der  mit  besonderer 
Geschicklichkeit  öffentliche  Mittel  für  seine  eigenen  niedrigen  Zwecke 
zu  verwenden  verstand,  und  der,  je  geschickter  er  hierbei  zu  Werke 
ging,  um  so  größeres  Ansehen  genoß. 

Es  ist  durchaus  klar,  daß,  wenn  die  naturwissenschaftliche  For- 
schung vom  Staate  unterstützt  werden  soll  —  und  wenn  das  nicht 
der  Fall  ist,  so  wird  alle  Tätigkeit  im  englischen  Reiche  keinen  Erfolg 
haben,  und  das  ganze  Wirtschaftsleben  wird  in  „Verfall"  geraten  — 
so  muß  die  Forschung  durch  wissenschaftlich  geschulte  hervorragende 
Männer  geleitet  werden.  Verfährt  man  jedoch  anders,  so  wird  alle 
wissenschaftliche  Bemühung  notwendigerweise  durch  die  bloße  Ge- 
schäftsroutine der  Verwaltungsbehörden  ertötet  werden.  Auch  in 
dieser  Hinsicht  erscheint  Amerika  als  ein  Vorbild. 
Die  Blutsverwandten  Englands  jenseits  des  Ozeans  vermochten 
drei  Jahre  hindurch  im  Frieden  die  Bemühungen  der  im  Kriege 
befindlichen  Engländer  zu  studieren,  und  es  erscheint  daher  be- 
sonders zweckmäßig,  sich  damit  zu  beschäftigen,  wie  Amerika  diese 
Erfahrungen  für  sich  ausnutzen  will. 


Im  Jahre  1914  berief  Präsident  Wilson,  einst  Universitäts- 
professor und  Fachmann,  jetzt  eine  der  hervorragendsten  Persön- 
lichkeiten der  Weltgeschichte,  die  National  Academy  of  Sciences 
in  Washington  und  forderte  sie  auf,  Mitglieder  eines  „N  a  t  i  o  - 
nalen  Forschungsrates"  zu  ernennen.  Diese  neue  Orga- 
nisation sollte  alle  naturwissenschaftlichen  Arbeiten  Amerikas  zu- 
sammenfassen, um  dafür  zu  sorgen,  daß  die  Kriegs-  und  Friedens- 
probleme auf  naturwissenschaftlichem  Gebiete  erfolgreicher  gelöst 
werden  sollten.  Der  nationale  Forschungsrat  steht  unter  der  Leitung 
von  Prof.  George  E.  Haie  vom  Mount  Wilson  Observatorium 
und  verfügt  über  große  Mittel  zur  Unterstützung  der  Forschung.  In 
Verbindung  mit  dem  Arbeitsprogramm  Amerikas  will  man  ferner 
darauf  hinarbeiten,  daß  der  übliche  Verwaltungs- 
beamte  durch  einen  Fachmann  ersetzt  wird, 
und  daß  'ferner  die  Anerkennung  der  gegenseitigen  Abhängigkeit 
von  reiner  und  angewandter  Naturwissenschaft  allgemein  durch- 
dringt. Alles,,  wofür  man  in  England  schon  seit  Jahren  gekämpft 
hat,  daß  nämlich  chemische  Forschungsarbeit  rein  wissenschaftlicher 
Art  und  die  Existenz  einer  blühenden  ausgebildeten  chemischen 
Industrie  sich  gegenseitig  bedingen,  ist  hier  bereits  stillschweigend 
angenommen.  Ein  Volk,  welches  eine  ausgebildete  organisch- 
chemische Industrie  besitzt,  ist  jedenfalls  durchaus  in  der  Lage, 
die  chemische  Kriegsführung,  die  Gewinnung  von  pharmazeutischen 
und  photographischen  Artikeln,  die  Textilindustrie  und  viele  andere 
große  Gewerbe  zu  beherrschen. 

Der  Einfluß  der  großen  amerikanischen  Organisation  zur  Förde- 
rung der  naturwissenschaftlichen  Forschung  hat  sich  bereits  geltend 
gemacht.  Man  hat  erst  vor  kurzem  eine  ganz  neue  Methode  gefunden, 
um  Naphthalin  zu  Phthalsäure  zu  oxydieren,  und  zwar 
vermutlich  mit  Hilfe  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  und  eines 
Katalysators,  der  eine  Ausbeute  /von  95%  gestattet.  Ferner  ist 
man  der  Organisation  zu  Dank  verpflichtet  für  den  großen 
Plan  der  Stickstoffbindung,  der  jetzt  in  den  Ver- 
einigten Staaten  zur  Durchführung  gelangt.  Schon  diese  beiden  Bei- 
spiele zeigen  zweifellos,  daß  der  Einfluß  des  nationalen  Forschungs- 
rates auf  die  Förderung  von  Naturwissenschaft  und  Technik  in  der 
ganzen  Welt  ein  sehr  bedeutender  sein  wird. 

Wenn  die  englischen  Naturforscher  ähnliche  Erfolge  erzielen 
wollen,  so  müssen  sie  über  die  notwendige  Initiative  und  über  die 
Geldmittel  verfügen,  die  ihnen  in  den  letzten  Kriegsjahren  zur  Ver- 
fügung gestanden  haben,  denn  sonst  wird  das  englische  Reich  auf 
dem  Gebiete  der  reinen  und  angewandten  Naturwissenschaften  weit 
hinter  anderen  Völkern  zurückbleiben. 

Vor  einem  Jahre  wurde  auf  die  Notwendigkeit  hingewiesen,  daß 
die  großen  englischen  Gesellschaften,  die  chemische  Interessen  haben, 
in  ein  näheres  Verhältnis  zueinander  treten.  Im  letzten  Jahr  ist  nun 
in  der  Tat  ein  gemeinsamer  „Ausschuß  zur  Förderung 
der  reinen  und  angewandten  Chemie"  gebildet 
worden,  dem  15  Gesellschaften  beigetreten  sind.  Dieser  Ausschuß 
besteht  aus  Vertretern  der  verschiedenen  Gesellschaften,  und  er  hat 
sich  bereits  lebhaft  mit  verschiedenen  wichtigen  Fragen  beschäftigt. 
Er  hat  z.  B.  die  Ansprüche,  welche  die  wissenschaftliche  Forschung 
in  bezug  auf  den  neuen  Ausbildungsplan  für  die  Armee  gestellt  hat, 
vertreten,  wobei  auf  die  Frage  der  Beschaffung  von  chemischen 
Präparaten  für  Forschungszwecke,  auf  eine  angemessene  Bezahlung 
wissenschaftlicher  Stellungen  und  andere  Dinge  gedrungen  worden 
ist.  Der  Ausschuß  wird  auch  künftig  sich  für  die  Durchsetzung  von 
Fragen  einsetzen,  die  für  alle  Chemiker  von  Bedeutung  erscheinen, 
während  er  spezielle  Fragen  den  einzelnen  Gesellschaften  überlassen 
will.  Ähnliche  Bestrebungen  der  Chemiker  sind  auch  in  Frank- 
reich in  Vorbereitung. 

Zweifellos  wäre  auch  'ein  Zentralgebäude  für  die  verschiedenen 
chemischen  Gesellschaften  Englands  von  großer  Wichtigkeit,  wie 
es  zurzeit  noch  nicht  zur  Verfügung  steht,  und  ebenso  wäre  auf 
die  Ausgestaltung  einer  allgemeinen  chemischen  Bibliothek  von 
größerer  Reichhaltigkeit  wie  bisher  hinzuarbeiten.  Schließlich  wäre 
aber  auch  ein  geeigneter  Plan  für  die  Veröffentlichung  von  chemi- 
schen Lehr-  und  Handbüchern  vorzubereiten.  So  stellt  sich  das 
durch  den  Zusammenschluß  der  chemischen  Gesellschaftten  in  Eng- 
land erforderlich  gewordene  Programm  als  sehr  umfangreich  und 
kostspielig  dar,  aber  man  darf  wohl  erwarten,  daß  die  Zustimmung, 
welche  seinerzeit  die  Begründung  des  Ausschusses  zur  Förderung 
der  reinen  und  angewandten  Chemie  gefunden  hat,  auch  als  ein 
günstiges  Omen  für  die  künftigen  Leistungen  der  neuen  Organisation 
betrachtet  werden  kann.  [A  115.] 
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Eine  bequeme  Laboratoriumsmethode  zur  Dar- 
stellung von  Phthalimid. 

Dr.  Ing.  Walter  Herzog. 
I  Wissenschaftl.  Laboratorinm  der  Kunstharzfabrik  Dr.  Fritz  Pollak  G.  m.b.H.,  WieD.) 
(Emgeg.  13./8  1919.) 

Die  Schwierigkeit  der  Beschaffung  gewisser  Reagenzien  während 
der  letzten  Kriegsjahre  hat  den  präparativen  Chemiker  vielfach 
gezwungen,  auf  Umwegen  ans  Ziel  zu  gelangen.  Wie  dieses  speziell 
für  die  Darstellung  des  Phthalimids  erreicht  wurde,  soll  nachfolgend 
beschrieben  werden. 

Zur  Darstellung  von  Phthalimid  wird  im  Großen  so  verfahren, 
daß  man  in  geschmolzenes  Phthalsäureanhydrid  so  lange  Ammoniak 
einleitet,  bis  die  Wasserbildung  aufgehört  hat,  worauf  das  Phthal- 
imid im  Ammoniakstrom  destilliert  wird.  Da  nun  infolge  der  Beschlag- 
nahme sämtlicher  Stickstoffpräparate  der  anorganischen  Groß- 
industrie Ammoniak  kaum  zu  beschaffen  war,  wurde  an  die  Nutz- 
barmachung einer  Reaktion  geschritten,  deren  Auffindung  in  die 
70  er  Jahre  des  verflossenen  Jahrhunderts  zurückführt,  nämlich  auf 
die  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Phthalsäureanhydrid. 

Schon  in  einem  „Uree"  überschriebenen  Artikel  von  Ernst 
Grimaux  im  „Dictionnaire  de  Chimie"  von  W  u  r  t  z  wurde  an- 
gedeutet, daß  die  Reaktion  der  beiden  Komponenten  bei  Tempera- 
turen über  130°  unter  Kohlensäure-  und  Wasserentwicklung,  ver- 
mutlich im  Sinne  der  Gleichung  erfolgt: 


2  C.H, 


CO 

/  v 


O  +  NH2  •  CO  •  NH,  =  2  C6H4 


CO 

/  \ 

W 


NH  +  C02  +  H20 . 


Weitere  Literatur  über  diesen  Gegenstand  findet  sich  dann  wieder 
bei  E.  Griman  x1) ,  ferner  bei  R.  Biederman  n2)  und  schließ- 
lich bei  A.  P  i  u  1 1  i 3). 

Es  lag  nun  nahe,  diese  Reaktion  zur  Darstellung  von  Phthalimid 
heranzuziehen,  wobei  in  einfacher  Weise  wie  folgt  verfahren  wurde. 

Äquimolekulare  Mengen  beider  Komponenten  (2  Mol.  Phthal- 
säureanhydrid und  1  Mol.  Harnstoff)  werden  in  einem  langhalsigen 
Kolben  im  Schwefelsäurebade  langsam  auf  130 — 135°  erhitzt.  Nach 
erfolgtem  Schmelzen  beginnt  bei  dieser  Temperatur  die  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Wasser,  die  allmählich  stärker  und  stärker 
wird,  so  da  ß,  da  die  Temperatur  infolge  der  Reaktionswärme  ohnehin 
auf  etwa  150°  steigt,  die  Flamme  entfernt  werden  soll.  Gegen  Ende 
der  Reaktion  erstarrt  die  Flüssigkeit  plötzlich  zu  einer  schneeweißen, 
von  entweichenden  Gasen  und  Dämpfen  stark  aufgeblähten  Masse. 
Man  läßt  dann  im  Bade  erkalten,  versetzt  hierauf  mit  wenig  Wasser, 
verreibt  damit,  saugt  ab  und  trocknet.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
fast  chemisch  reines  Phthalimid  vom  Schmelzpunkte  230 — 231°  in 
einer  Ausbeute  von  90%  und  darüber. 

Dieses  Verfahren  bietet  den  Vorteil,  daß  man  in  einer  einzigen 
und  zwar  sehr  einfachen  Operation  sofort  reines  Phthalimid  erhält 
und  sich  so  die  lästige  Destillation  im  Ammoniakstrom  erspart. 

Es  wäre  nicht  ausgeschlossen,  daß  dieses  Verfahren  bei  entspre- 
chend billiger  Beschaffung  von  Harnstoff  aus  Calciumcyanamid 
(s.  Amer.  Pat.  796  713,  D.  R.  P.  254  474  und  Zus.-Pat.  256  524/25, 
D.  R.  P.  257  642/43,  D.  R.  P.  267207,  D.  R.  P.  285259  und  Schweiz. 
Pat.  81903)  auch  einmal  technische  Bedeutung  erlangt,  da  hierbei 
äußerst  rationell  beide  Amidogruppen  des  Harnstoffes  voll  aus- 
genutzt erscheinen. 

Ähnlich  reagieren  auch  Thioharnstoff  und  Pthalsäureanhydrid, 
nur  bei  etwas  höherer  Temperatur  und  unter  Abspaltung  von 
Kohlenoxysulfid.  Die  angeführte  Reaktion  des  Phtalsäureanhy- 
drids  scheint  ganz  singulärer  Natur  zu  sein,  da  sie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Harnstoff  auf  Bernsteinsäure-,  Citrakonsäure-  und 
C'amphersäureanhydrid  versagt.  [A.  131.] 

J)  Bull,  de  la  Soc.  Chim.  25.  241  [1876]. 

2)  Ber.  10,  1166. 

3)  Liebigs  Ann.  214,  17. 


Arbeiten  über  Kautschuk  und  Guttapercha. 
Bericht  1916  —  1918. 

Von  Dr.  G.  H.  Hillen. 

(Fortsetzung  von  S.  297.) 

Vulkanisation. 

In  den  Anschauungen  über  das  Problem  der  Vulkanisation  <l< « 
Kautschuks  kann  man  nach  Harries  153)  die  chemische  Richtung, 
welche  annimmt,  daß  der  Schwefel  vom  Kautschukmolekül  gebunden 
wird  und  die  rein  physikalisch-chemische  Richtung,  die  in  der  Schwe- 
felaufnahme nur  einen  Adsorptionsvorgang  als  Folge  der  kolloidalen 
Natur  des  Kautschuks  erblickt,  unterscheiden.  Die  physikalisch  - 
chemische  Richtung  wird  besonders  von  O  s  t  w  a  1  d  und  B  y  s  o  w 
vertreten.  King  154)  ist  der  Ansicht,  daß  man  mit  der  Ostwald- 
sehen  Adsorptionstheorie  nicht  auskommt  und  neigt  der  chemischen 
Theorie  zu.  Die  technisch  vulkanisierten  Kautschukwaren  sind  nach 
Hinrichsen  155)  am  besten  als  Adsorptionen  von  Schwefel  in. 
„festen"  oder  „halbfesten"  Lösungen  von  Schwefelchlorüradditions- 
produkten  in  überschüssigem  Kautschuk  aufzufassen.  Der  Vulkani- 
sationsvorgang ist  nach  Hinrichsen  156)  kein  einheitlicher,  es 
tritt  zunächst  Absorption  ein,  und  in  der  zweiten  Phase  der  Vulkani- 
sation erfolgt  allmählich  die  chemische  Bindung  des  Schwefels.  Nach 
T  w  i  s  s  157)  bedürfen  die  aufgestellten  Theorien  noch  der  experimen- 
tellen Bestätigung.  Harries  unterscheidet  bei  der  gewöhnlichen 
Vulkanisation  eine  Primärvulkanisation  und  Nachvulkanisation. 
Der  Ubergang  von  der  ersten  in  die  letztere  tritt  ein  bei  längerem 
Lagern  an  warmen  Orten  und  beim  Gebrauch.  Bei  der  Primärvulkani- 
sation wird  der  Schwefel  nicht  chemisch  gebunden  wie  auch  durch 
Versuche  des  Verfassers  zusammen  mit  Fonrobert 1S!)  fest- 
gestellt ist,  erläßt  sich  durch  Aceton  praktisch  quantitativ  extrahieren. 

Anders  verhält  sich  vulkanisierter  Kautschuk,  der  Nachvulkani- 
sation erlitten  hat.  Dieser  geht  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
in  ein  unlösliches  Hydrochlorid  über.  Durch  die  Vulkanisation  wird 
bewirkt,  daß  der  Naturkautschuk,  welcher  die  metastabile  Form  dar- 
stellt, in  eine  dichtere,  träger  reagierende  Modifikation,  dasVulkanisat, 
die  stabile  Form  umgewandelt  wird.  Die  Vulkanisation  sollte  sieh 
nach  Harries  demnach  außer  mit  Schwefel  auch  durch  andere 
Stoffe  bewerkstelligen  lassen.  Diese  Annahme  wird  durch  die  Ver- 
suche Ostromysslenskis  bestätigt,  welcher  nachgewiesen  hat, 
daß  Kautschuk  mit  Hilfe  von  verschiedenen  Nitroverbindungen  wie 
Trinitrobenzol,  mit  freiem  Chlor,  mit  Halogenverbindungen159),  mit 
Benzoylperoxyd180),  molekularem  Sauerstoff161),  Ozon  oder  Ozonide 
organischer  Verbindungen  vulkanisiert  werden  kann.  Die  Vulkani- 
sate  sind  aber,  wie  RP.Stevens  162)  festgestellt  hat,  hinsichtlich 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  verhältnismäßig  minderwertig,  nur 
das  mit  Benzoylperoxyd  vulkanisierte  Produkt  zeigt  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  mit  Schwefel  vulkanisierter  Kautschuk.  Zu  ähnlichen 
Resultaten  gelangt  auch  Buntschoten  163),  der  die  Versuche 
Ostromysslenskis  wiederholt  hat.  Ostromysslenski164) 


153)  Ber.  49,  1896  [1916]. 

l64)  Metall.  Chem.  Eng.  18,  243—248  [1918]. 

l55)  Mitteilg.  v.  Materialprüfungsamt  33,  407 — 445  [1915]; 
Angew.  Chem.  2»,  444  [1916]. 

15«)  Mitteilg.  v.  Material  prüf  ungsamt  34,  258—286  [1916]. 

157)  S.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  782—789  [1916];  Angew.  Chem.  31, 
292  [1918]. 

lss)  Ber.  49,  1391  [1916]. 

168)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  47,  1898—1904  [1915];  48,  1114 
bis  1131  [1916];  Angew.  Chem.  31,  46  [1918]. 

180)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  41,  1885—1892  [1915]. 

m)  India  Rubber  World  1,  7  [1916];  Gummi-Ztg.  30,  1102  [1916]; 
Angew.  Chem.  30,  II,  48  [1917];  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  47.  1904 
bis  1909  [1915]. 

!62)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  107—109  [1916];  Gummi-Ztg.  30, 
1102  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  48  [1917];  31,  II,  141  [1918]. 

163)  Gummi-Ztg.  32,  692  [1918]. 

164)  J.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  47,  1453—1461,  1892—1898 
[1915];  Chem.  Zentralbl.  87,  I,  774—775  [1916]. 
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hat  ferner  die  Wirkung  von  Aminen  und  Metalloxyden  bei  der  Vul- 
kanisation des  Kautschuks  untersucht.  Die  Versuche  haben  ergeben, 
daß  man  sich  in  einem  Gemisch  von  Kautschuk,  Schwefel,  Amin  und 
Metalloxyd  die  Wirkung  des  Amins  so  vorzustellen  hat,  daß  zunächst 
das  Amin  mit  dem  Schwefel  reagiert  unter  Bildung  von  Thioozonid. 
Das  Thioozonid  gibt  den  Schwefel  an  Kautschuk  ab  unter  Abspaltung 
von  Amin,  -welches  unter  dem  Einfluß  der  Metalloxyde  wiederum 
Schwefel  addiert  unter  Bildung  des  Thioozonides.  Außer 'dem  Thio- 
ozon,  welches  in  diesem  Falle  die  Rolle  des  Schwefelübertragers  spielt, 
gibt  es  bekanntlich  noch  viele  andere  Substanzen,  die  diese  Eigen- 
schaften haben165).  B  o  g  g  s  166)  vulkanisiert  Kautschuk  mit  Selen. 
Stevens  167)  berichtet  über  die  Mitwirkung  der  Bleiglätte  und  den 
Einfluß  harzartiger  Substanzen  bei  der  Vulkanisation.  Weitere  Ver- 
suche desselben  Forschers1"8)  haben  gezeigt,  daß  im  Kautschuk  vor- 
handene komplexe  N-Substanzen  (Protein)  die  Vulkanisation  be- 
günstigen. Es  gibt  aber  auch  einfacher  zusammengesetzte  N-Sub- 
stanzen, wahrscheinlich  Zersetzungsprodukte,  die  noch  eine  starke 
Vulkanisationsbeschleunigende  Wirkung  haben.  D  u  b  o  s  c  169)  weist 
darauf  hin,  daß  die  Anwesenheit  und  Eigenschaften  der  Harze  eine 
große  Rolle  bei  der  Vulkanisation  spielen.  Mit  der  Wirkung  und  den 
Eigenschaften  organischer  Vulkanisationsbeschleuniger  haben  sich 
Gottlob170),  Hutin171),  Twiss172),  Peachy173),  Spence17*) 
und  Stevens  175)  beschäftigt.  Hopkinson  176)  gibt  als  Vul- 
kanisiermittel Benzole,  Toluole,  Naphthaline,  Pikrinsäure  an  und  als 
Beschleuniger  Oxyde  von  Blei,  Zink,  Calcium,  Barium,  Magnesium 
(Brit.  Pat.  108  300  1918).  Nach  Twiss177)  wird  die  Vulkanisation 
durch  Alkali  und  Glycerin  beschleunigt  (Brit.  Pat.  110059).  Eaton 
und  Day178)  (Brit.  Pat.  100300)  setzen  dem  Kautschuk  vulkanisations- 
beschleunigende  und  zugleich  Mittel  hinzu,um  dieBrüchigkeit  des  Kaut- 
schuks zu  verhindern.  M  u  r  i  1 1 179)  fügt  zur  Beschleunigung  der  Vul- 
kanisation der  Kautschukmischung  Knochenöl  hinzu  (Ver.  St.  Pat. 
1182501  vom4./3.  1915,  ausgeg.  9./5.  1916).  Kr  a  tz  18°)  will  die  Vul- 
kanisation durch  vermehrten  Schwefelzusatz,  durch  Erhöhen  der  Vul- 
kanisationshitze und  durch  Zusatz  von  Katalysatoren  beschleunigen. 
Eaton181)  hat  beobachtet,  daß  durch  das  Räuchern  des  Kautschuks  die 
Vulkanisation  verzögert  wird,  während  mehrtägiges  Warten  zwischen 
Koagulation  und  Auswalzen  des  Kautschuks  die  Vulkanisation  be- 
schleunigt. Ferner  hat  Eaton  182)  nachgewiesen,  daß  die  Feuchtig- 
keit von  ausschlaggebender  Bedeutung  für  die  Beeinflussung  der  Vul- 
kanisationsgeschwindigkeit ist.  Eaton  und  Grantham 183) 
haben  festgestellt,  daß  die  Art  der  Koagulation  und  besonders  die 
Zersetzungsprodukte  der  Proteine  die  Eigenschaften  und  die  Vul- 
kanisation des  Kautschuks  beeinflussen.  Die  beiden  Forscher184) 
haben  auch  untersucht,  welchen  Einfluß  Zusätze  von  ZnO,  MgO  und 
PbO  neben  Schwefel  beim  Vulkanisieren  von  Kautschuk  auf  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  fertigen  Erzeugnisses  haben.  Es  zeigte 
sich,  daß  die  Variabilität  von  Plantagenkautschuk  je  nach  den 
Versuchsbedingungen    im    wechselnden    Maße    bestehen  bleibt. 


165)  Gummi-Ztg.  29,  425^26  [1916];  31,  571  [1917]. 

166)  Gummi-Ztg.  32,  650  [1918];  Chem.  News  111,  199  [1918]. 

167)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  874—877,  1027  [1916];  36,  296  [1917]; 
Angew.  Chem.  30,  II,  170  [1917]. 

168)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  365—376  [1917];  Chem.  Zentralbl. 
88,  II,  817—818  [1917]. 

169)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  269  [1917]. 

17°)  Gummi-Ztg.  30,  303—308,  326—337  [1916];  33,  87  [1918]. 

171)  Moniteur  scient.  T,  193—196  [1917]. 

172)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  782,  1072  [1917];  Angew.  Chem.  31, 
292  [1918]. 

173)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  224—429,  950  [1917];  Kunststoffe  8, 
53  [1918]. 

174)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  118—119  [1916];  Angew.  Chem.  31, 
II,  941  [1918]. 

17ä)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3T,  156  [1918];  Angew.  Chem.  31,  IL  446 
[1918]. 

176)  Gummi-Ztg.  32,  170  [1918]. 

177)  Kunststoffe  8,  71  [1918]. 

178)  Kunststoffe  8,  27  [1910]. 

17!»)  Gummi-Ztg.  30,  984  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  48 
[1917]. 

180)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  642  [1916]. 

181)  Tropenpflanzer  19,  306  [1916J;  Kunststoffe  6,  204  [1916]. 

182)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  1217—1226  [1917];  Gummi-Ztg.  32, 
650  [1918]. 

tM)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  34,  15  [1915];  Gummi-Ztg.  30,  240^-243 
[1916];  .1.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  715—728  [1916];  Angew.  Chem.  30, 
II,  48  [1917]. 

'«■')  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1046— 1050  [1916];  Chem.  Zentralbl. 
88,  I,  930  [1917]. 


Stevens185)  kritisiert  die  Arbeiten  von  Schidrowitz,  Eaton 
und  Grantham  und  stellt  fest,  daß  die  von  den  beiden  letzt- 
genannten Forschern  untersuchten  Kautschukproben  vielfach  über- 
vulkanisiert waren,  und  bemängelt,  daß  in  der  Arbeit  Angaben  über 
das  Alter  der  untersuchten  Proben  fehlen.  Derselbe  Verfasser184)  hat 
vergleichende  Methoden  über  den  Vulkanisationsgrad  des  Kautschuks 
angestellt.  D  e  V  r  i  e  s  187 )  führt  die  Ungleichmäßigkeit,  welche  bei 
der  Herstellung  von  Kautschukwaren  auftraten,  auf  die  große  Ver- 
schiedenheit in  der  Vulkanisationsgeschwindigkeit  des  Kautschuks 
und  der  Kautschukmischungen  zurück.  Derselbe  Verfasser188)  und 
Hellendorn  haben  die  Beziehungen  der  bleibenden  Dehnung 
und  den  Vulkanisationsgrad  des  Kautschuks  geprüft.  D  e  V  r  i  e  s  189) 
hat  auch  festgestellt,  daß  ein  Parallelismus  zwischen  dem  Vulkani- 
sationsgrad und  dem  Vulkanisationskoeffizienten  besteht. 

J.  G.  F  o  1  und  JonkherrF.  C.  vanHeurn  19°)  haben  den 
Einfluß  der  Vulkanisationszeit,  der  Vulkanisationstemperatur  und  der 
Menge  angewandtenSchwefels  auf  dieEigenschaften  des  vulkanisierten 
Kautschuks  untersucht  und  festgestellt,  daß,  wenn  man  von  den  drei 
Faktoren  zwei  konstant  erhält  und  den  dritten  variiert,  bei  einem 
bestimmten  Wert  des  letzteren  ein  Optimum  an  Zugfestigkeit  gefun- 
den wird. 

Die  Menge  Schwefel,  welche  im  Maximum  von  Kautschuk  gebun- 
den wird,  hat  van  Heurn  191)  untersucht.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  eine  Mischung  von  50%  Hevea  Crepe  und  50%  Schwefel  zwei 
Tage  während  6  Stunden  pro  Tag  auf  2  Atm.  vulkanisiert.  In  diesem 
Gemisch  wurde  der  Schwefel  bestimmt  und  gefunden,  daß  28,48% 
Schwefel  auf  die  ursprüngliche  Substanz  berechnet  gebunden  wurden. 
Derselbe  Forscher  hat  auch  den  Einfluß  der  Anwesenheit  von  Harz 
auf  die  Vulkanisierbarkeit  des  Kautschuks  untersucht.  Zu  dem 
Zwecke  wurde  vulkanisierter  Kautschuk  durch  Extraktion  entharzt 
und  das  daraus  gewonnene  Harz  wieder  dem  entharzten  Kautschuk 
hinzugemischt.  Dabei  zeigte  sich,  daß  der  Extraktionsprozeß  ebenso 
wie  die  Anwesenheit  von  Harz  einen  ungünstigen  Einfluß  auf  die 
Vulkanisierbarkeit  des  Kautschuks  ausüben.  Ferner  hat  sich  van 
Heurn  mit  dem  Untervulkanisieren  von  Kautschuk  beschäftigt  und 
Beobachtungen  über  die  Kaltvulkanisation  angestellt.  Auch  hat  van 
Heurn  festgestellt,  daß  Kautschuk  unter  bestimmten  Bedingungen, 
so  z.  B.  bei  einer  Erhitzung  bei  130°  im  C02-Strom  verbessert  wer- 
den kann.  Die  Verbesserung  äußert  sich  in  einer  Zunahme  des  Deh- 
nungskoeffizienten bei  Standardvulkanisation.  Die  Frage,  ob  aus 
einem  Kautschuk  mit  niedriger  Viscositätszahl  durch  längeres  Vul- 
kanisieren ein  ebenso  gutes  Produkt  erhalten  werden  kann,  wie  aus 
hoch  viscosem  Kautschuk,  beantwortet  van  Heurn  dabin,  daß 
ein  schwächerer  Kautschuk  durch  längeres  Vulkanisieren  ein  ebenso 
nerviges  Produkt  geben  kann,  wie  ein  nerviger  Kautschuk,  ohne  daß 
durch  das  längere  Vulkanisieren  Untervulkanisation  eintritt.  Die 
Quellbarkeit  von  rohem  und  vulkanisiertem  Kautschuk  hat  van 
Heurn  192)  untersucht,  bezüglich  näheres  muß  auf  das  Original 
verwiesen  werden.  ■ —  Mit  dem  Vorgange  bei  der  Oxydation  des  vul- 
kanisierten Kautschuks  haben  sich  Peachy  und  Leon  193)  be- 
schäftigt. Über  das  Wesen  der  Paraflecke,  die  aus  Schwefelausschei- 
dungen bestehen  und  hauptsächlich  bei  Gummiwaren  auftreten, 
welche  neben  Kautschuk  und  Schwefel  nur  geringfügige  Zusätze  ent- 
halten, macht  H.  R  i  m  p  e  1 194)  einige  Mitteilungen.  Die  Porosität 
des  vulkanisierten  Kautschuks  ist  nach  van  Iterson  195)  auf 
die  anwesenden  Mengen  Wasser  zurückzuführen.  Dieser  Faktor  ist 
dadurch  zu  beseitigen,  daß  man  dafür  sorgt,  daß  rings  um  den  Kaut- 
schuk ein  Druck  erzeugt  wird,  welcher  gleichgroß  oder  größer  ist  als 
die  Tension  des  gesättigten  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  der 
Kautschuknüschung.  H  u  t  i  n  196)  empfiehlt,  um  einen  gutpolierten 
Hartgummi  herzustellen,  die  Harze  vor  dem  Zumischen  zum  Kaut- 

185)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  872—874,  1442—1443  [1916];  Angew. 
Chem.  30,  II,  273  [1917]. 

186)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  85  [1918]. 

187)  Mededeldingen  van  het  central  Rubberstation  Nr.  1;  Gummi- 
Ztg.  31,  514  [1917]. 

188)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  1258  [1917]. 

189)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  296  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  355 
[1918]. 

190)  Gummi-Ztg.  31,  714  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  331 
[1918]. 

191)  Gummi-Ztg.  31,  746  [1917]. 

192)  Gummi-Ztg.  31,  791  [1917]. 

193)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  37,  55—66  [1918]. 

194)  Gummi-Ztg.  31,  144  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  170  [1917], 

195)  Verslagen  en  Mededcclingen  v/d  Afdocling  Handel  v/h 
Departement  31,  514  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  273  [1917]. 

19«)  Gummi-Ztg.  33,  74  [1918]. 
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schuk  zu  vulkanisieren.  Ein  vorzügliches  Mittel  zur  Kaltvulkanisation 
|  von  Kautschukartikeln  ist  nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  166  777  vom 
[  9./2.  1915,  ausgeg.  4./1.  19J6197)  ein  Gemenge  von  Schwejelmono- 
[  chlorid  und  Gasolin,  welches  von  Olefinen  zuvor  befreit  werden  muß. 
I   Nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  238  236198)  werden  Kautschukgegenstände 
I  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  ausgesetzt,  und  die  entstandene 
j  Säure  wird  durch  eine  organische  Säure,  welche  den  Kautschuk  zum 
[   Schwellen  bringt,  neutralisiert.  Nach  Bierer  199)  vulkanisiert  man 
|  in  einem  Kessel  unter  hohem  Druck  und  kühlt  durch  Einleiten  einer 
Flüssigkeit  plötzlich  ab  (Ver.  St.  Pat.  1  177  678  vom  19./4.  1915,  aus- 
L  geg.  4./4.  1916).  Mason  200)  läßt  den  Kautschuk  vor  der  Vulkani- 
I  sation  noch  zwischen  Rollen  verarbeiten,  bis  sich  eine  Platte  mit  run- 
zeliger Oberfläche  gebildet  hat  (Ver.  St.  Pat.  1  183  022  und  1  183  023 
I  vom  18. /6. 1915,  ausgeg.  16. /5. 1916).  B  u  r  k  e  201)  vulkanisiert  Kaut- 
I   schuk  mit  Hilfe  eines  elektrischen  Heizkörpers  (D.  R.  P.  306  999  vom 
\  11./3. 1917,  ausgeg.  1./8.  1918).  O  Ii  vi  er202)  vulkanisiert  Kautschuk- 
L  lösungen  mit  Hilfe  von  ultravioletten  Strahlen.    Die  Beziehungen 
f   zwischen  den  mechanischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  vul- 
kanisierten Kautschuks  werden  von  Schidrowitz  und  D.  G  o  1  d  - 
b  o  r  o  u  g  h  203)  behandelt.    Nach  van  Rossem  204)  wird  ver- 
mutlich die  Auffassung,  daß  der  gewöhnliche  Schwefel  in  eine  aktive 
Form  übergeht  (wahrscheinlich  kolloidaler  Schwefel),  der  sich  dann 
mit  dem  Kautschuk  verbindet,  neue  wichtige  Gesichtspunkte  in  das 
Wesen  des  Vulkanisationsprozesses  eröffnen.    Diese  Ansicht  van 
R  o  s  s  e  m  s  wird  auch  von  1 1  e  r  s  o  n  20ä)  geteilt. 

Regeneration. 
Der  Jahresverbrauch  an  Regenerat206)  wird  nach  einer  Mitteilung 
,    im  Tropenpflanzer  1916  auf  300  000  t  geschätzt,  wovon  allein  90  000  t 
'    auf  die  Ver.  St.  A.  kommen.  In  Deutschland  hat  der  Verbrauch  an 
Regenerat  während"  des  Krieges  aus  Mangel  an  Rohkautschuk  be- 
l    deutend  zugenommen. 

Über  die  Herstellung,  Eigenschaften  und  Verwendung  von  Rege- 
f   neraten  haben  Wachte  r207),  Esc  h208)  und  Parker  t209)  aus- 
führlich berichtet.  Ferner  hat  sich  H  a  r  r  i  e  s210)  mit  der  Frage  der 
i    Regeneration  des  Kautschuks  befaßt.  Nach  H  a  r  r  i  e  s  beruht  die 
Lösung  des  Problems  der  Regeneration  des  Kautschuks  aus  vulkani- 
siertem Kautschuk  darauf,  die  stabile    in  die  metastabile  Form 
zurückzuverwandeln.   Die  Schwierigkeit  besteht  nur  hauptsächlich 
darin,  die  dem  natürlichen  Kautschuk  innewohnenden  kolloidalen 
;    Eigenschaften  wieder  zu  erzeugen. 

Nach  C  h  u  t  e211)  werden  die  Kautschukabfälle  mit  Salzsäure 
I  oder  Schwefelsäure  mit  gelöstem  Chlorid  und  dann  mit  Alkalilösung  be- 
handelt (Ver.  St.  Pat.  Nr.  1 196334  vom  3./6. 1913,  ausgeg.  29./S.  1916). 
Varnhorst  und  Fol212)  behandeln  das  zerkleinerteMaterial  mit  Alkali - 
l   lösung  unter  Druck  und  Umrühren  in  Gegenwart  von  einem  in- 
differenten Gas  unter  Erhitzen  bis  nahe  dem  Schmelzpunkt.  Nach 
I  dem  D.  R.  P.  302  995213)  vom  19./3.  1914,  ausgeg.  9./1.  1918  werden 
I  die  zu  regenerierenden  Abfälle  entweder  im  Vakuum  oder  in  Gegen- 
t  wart  von  inerten  Gasen  hoch  erhitzt,  wobei  der  Erhitzungsvorgang 
[  nur  so  weit  geleitet  wird,  daß  das  Matrial  nicht  schmiert.   Esc  h214) 
[    löst  die  durch  Behandeln  mit  Alkalilösung  von  freiem  Schwefel  be- 

E,        197)  Gummi-Ztg.  30,  519  [1916]. 

198)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  296  [1917];  Angew.  Chem.  31,11.355 
•  [1918]. 

199)  Gummi-Ztg.  30,  965  [1916]. 

200)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  747  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  474 
[1916]. 

201)  Chem.  Zentralb].  89,  II,  576  [1918];  A.  E.  G.  Mitteil.  14,  95 
[1918];  Angew.  Chem.  31,  II,  446  [1918]. 

202)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  644[1916J;  Angew.  Chem.  29,  II,  474 
[1916]. 

203)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  550  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  474 
[1916]. 

204)  Gummi-Ztg.  31,  411,  428  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  221 
[1917]. 

205)  Gummi-Ztg.  31,605  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  514[1917]; 
Verslagen  Mededeelingen  v/d  Afdeeling  Handel  v/h  Departement 
van  Landbouw  Nijverheid  en  Handel  Jaarg.  [1916]  Nr.  2/3. 

208)  Kunststoffe  7,  100  [1917]. 

207)  Gummi-Ztg.  30,  373  [1916]. 

208)  Abfallverwertung  1917,  229. 
*09)  Kunststoffe  8,  130  [1918]. 

210)  Ber,  49,  1200,  1390  [1916]. 

J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1028  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II, 
170  [1917].   Kun  fstoffe  7,  10  [1917]. 

212)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1124  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II, 
I  273  [1917]. 

2U)  Chem.  Zentralb].  89,  I,  502  [1918]. 

211)  Chem.  Zentralb].  87,  II,  441  [1916]. 


freiten  Kautschukabfälle  in  Phenol.  Die  Lösung  wird  dann  in  eine 
alkalische  Emulsion  überführt,  die  erforderlichenfalls  filtriert  und 
mit  geeigneten  Metallen  erhitzt  wird.  Das  abgeschiedene  Kautschuk- 
material wird  getrocknet  und  mit  einem Polymcrisationsmittcl,  bei- 
spielsweise Natrium,  behandelt  (D.  R.  P.  293  496  Kl.  39  vom  7./]]. 
1912,  ausgeg.  7./8.  1916).  iSp'ence215)  (Ver.  St.  Pat.  1  235  850) 
löst  den  vulkanisierten  Kautschuk  in  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel, setzt  einen  Vulkanisationsbeschleunigcr  hinzu  und  behandelt 
das  Gemisch  mit  einem  Mittel,  welches  sich  mit  dem  aus  dem  Kaut- 
schuk in  Freiheit  gesetzten  Schwefel  verbindet.  Zum  Entfernen 
von  gebundenem  Schwefel  aus  vulkanisiertem  Kautschuk  werden 
nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  235  852216)  der  vulkanisierte  Kautschuk 
in  Xylo!  gelöst  und  mit  feinverteiltem  Ätzalkali  in  Abwesenheit  von 
Wasser  behandelt.  Die  Lösung  wird  mit  Säure  vermischt,  und  der 
Kautschuk  aus  ihr  gefällt.  Nach  dem  Verfahren  von  L  e  B  1  a  n  c217) 
wird  Altkautschuk  in  eine  plastische  Form  gebracht,  und  aus  dieser 
plastischen  Masse  werden  Kautschukartikel  wie  Operationshan'  I- 
schuhe,  Fingerlinge,  Sauger  und  Hochdruckdichtungen  hergestellt. 
Ein  Verfahren  zur  Trennung  von  Kautschuk  von  Geweben,  die  für 
pneumatische  Reifen  gedient  haben,  mit  Hilfe  von  Xylol  hat  D  e  - 
beauge218)  erfunden  (Brit.  Pat.  100  961).  Derselbe  Verfasser219) 
entsehwefelt  vulkanisierten  Kautschuk  durch  Dialyse.  (Pat.-Anm. 
A.  863/1912,  angem.  3./4.  1915,  veröffentl.  15./4.  1917.)  Nach  dem 
Ver.  St.  Pat.  1  2  1  5  94  1  220)  werden  Gummiabfälle,  die  Faserstoffe 
enthalten,  mit  Säure  behandelt,  die  Säure  mit  Alkali  abgestumpft 
und  ein  etwaiger  Überschuß  an  AlkaU  durch  verseifbares  Öl  neutra- 
lisiert. Nach  C  o  h  e  n221)  (Brit.  Pat.  103  824)  kann  vulkanisierter 
Kautschuk  wiedergewonnen  werden  durch  Erhitzen  mit  Salzen  einer 
Fettsäure.  Nach  Gammete  r222)  wird  der  Kautschuk  in  trockenem, 
gepulvertem  Zustande  mit  Kaliumcarbonat  unter  Druck  behandelt. 
(Ver.  St.  Pat.  1 169437  vom  13. /6. 1914,  ausgeg.  25./1. 1916).  Bar  y223) 
behandelt  den  Altkautschuk  mit  Xylol  und  entfernt  den  aufgequolle- 
nen Kautschuk  auf  mechanischem  Wege  (Ver.  St.  Pat.  1  182  071  vom 
8./7.  1914,  ausgeg.  9./5.  1916).  E.  Allen224)  behandelt  Altkaut- 
schuk mit  dem  durch  Destillation  von  Fichtenholz  gewonnenen  Öl 
(Ver.  St.  Pat.  1  178  483  vom  22./12.  1914,  ausgeg.  4./4.  1916,  vgl. 
auch  Ver.  St.  Pat.  1  167  359  vom  17./2.  1912,  ausgeg.  14./2. 1916) 
und  nach  dem  Schweiz.  Pat.  7231  225)  zieht  man  die  Kautschukabfälle 
mit  Tetrachloräthan  aus.  Nach  S  c  h  o  p  p  e  r226)  werden  in  den 
Vereinigten  Staaten  die  wesentlich  aus  Cellulose  bestehenden  Ge- 
webeteile nicht  aus  dem  Material  entfernt,  sondern  dienen  nach  dem 
Aufquellen  mit  Kupferoxydammoniak  als  Füllmittel.  B  e  1  d  r  a  m227) 
zerkleinert  die  Abfälle  einfach  und  preßt  das  Material  gemischt  mit 
un vulkanisierten  Abfällen  unter  Erwärmen  in  Formen  (Brit.  Pat. 
21  445).  Mundi228)  zerkleinert  die  Abfälle  ebenfalls  und  preßt  mit 
oder  ohne  Rohkautschuk  in  Formen  (Franz.  Pat.  479  543  vom  23./2.  ■ 
1915,  ausgeg.  17./8.  1915;  siehe  auch  P  r  i  c  e229),  Ver.  St.  Pat. 
1  166  784  vom  25./1.  1913,  ausgeg.  4./1.  1916).  Die  Patente  von 
M  u  r  d  o  c  k  und  M  o  e  n  c  h  sollen  nur  der  Vollständigkeit  halber 
noch  kurz  erwähnt  werden,  obgleich  den  Erfindungen  keine  große 
praktische  Bedeutung  zukommt.  Muidoc  k230)  zerstört  die  Ge- 
webeteile im  Altkautschuk  dadurch,  daß  er  das  zerkleinerte  Material 
mit  Protein  in  Form  eines  Albuminats  erwärmt,  oder  er  mischt  faser- 
haltige  Abfälle  mit  Wasser,  Zylinderöl,  Albumin,  Casein  oder  Leim  und 
erhitzt  unter  Druck  (Ver.  St.  Pat.  1  189  282  vom  10. /8.  1915,  ausgeg. 
4./7.  1916).  Zu  Kautschuk,  welcher  Bleisulfid  enthält,  setzt  M  u  r  - 
d  o  c  k231)  Zinksulfat  hinzu  und  führt  so  das  Bleisulfid  in  Bleisulfat 
und  Zinksulfid  über  (Ver.  St.  Pat.  1  189  721  vom  6./4.  1916,  ausgeg. 

215)  Kunststoffe  8,  67  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II,  355  [1918]. 

21B)  Kunststoffe  8,  67  [1918]. 

217)  Gummi-Ztg.  32,  564  [19181 

2ls)  Kunststoffe  8,  59  [1918]. 

219)  Gummi-Ztg.  31,  647  [1917]. 

22°)  Kunststoffe  7,  237  [1917]. 

221)  Kunststoffe  7,  333  [1917]. 

222)  Gummi-Ztg.  30,  541. 

223)  Gummi-Ztg.  30,  984  [1916]. 

224)  Gummi-Ztg.  30,  965,  570  [1916]. 

225)  Kunststoffe  7,  26  [1917];  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  934  [1916]; 
Angew.  Chem.  30,  II,  222  [1917]. 

~22ß)  Gummi-Ztg.  30,  325  [1916]. 

227)  Kunststoffe  6,  234  [1916]. 

228)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1124  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  277 
[1917]. 

229)  Gummi-Ztg.  30,  519  [1916]. 

230)  Gummi-Ztg.  30,  1118  [1916];  .1.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  934 
[1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  320  [1917]. 

2«)  Gummi-Ztg.  39.  1118  [19161;  .1.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  934 
[1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  220  [1917]. 
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4./7.  1916).  M  o  e  n  c  h232)  überzieht  Altgummi  mit  einer  Masse 
aus  Leinöl,  Terpentinöl,  Kaolin  und  erhitzt  das  Gemisch  eine  Stunde. 
Nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  202  760233)  vom  29./7.  1914  wird  fein  zer- 
teilter Altkautschuk  mit  einer  Lösung  von  Harz  in  Schwefelkohlen- 
stoff behandelt. 

Ferner  sind  noch  zwei  Maschinen  für  die  Regeneratfabrikation 
zu  erwähnen,  ein  Metallausscheider,  um  aus  vulkanisiertem  Alt- 
kautschuk Eisen  und  Stahlteilchen  zu  entfernen,  und  ein  Dreh- 
trockner  der  Firma  American  Process  Co.,  New  York234). 

  (Schluß  folgt.) 

Mahnworte  zum  geschichtlichen  Inhalt 
chemischer  Bücher  und  zu  Anzeigen  chemie- 
geschichtlicher Schriften. 

Von  Paul  Diergart  in  Bonn. 
(Eingeg.  19./5.  1919.) 
Die  chemischen  Lehr-  und  Handbücher,  sowie  Einzeldarstellungen 
(Monographien)  deutscher  und  fremder  Sprache  bringen  fast  alle 
mehr  oder  weniger  hier  und  da  geschichtliche  Bemerkungen  und 
Einleitungen,  denen  hier  einige  Worte  gewidmet  sein  möchten.  Die 
Besprechung  bestimmter  Schriften  soll  bei  dieser  Gelegenheit  nicht 
unsere  Aufgabe  sein,  vielmehr  sollen  Wege  gewiesen  werden,  auf 
denen  vorhandene  Schwächen  behoben  werden  können.  Wir  teilen 
den  Stoff  in  drei  Abschnitte  ein:  1.  Sind  geschichtliche  Zusätze 
nötig  ?  2.  Wie  sind  sie  zu  schreiben  ?  und  3.  Wer  sollte  fachgeschicht- 
liche Schriften  nicht  besprechen? 

1. 

T  Die  Frage,  ob  geschichtliche  Beifügungen  in  den  besagten  Büchern  i 
erforderlich  sind,  läuft  letzten  Endes  auf  die  Bedeutung  der  Ge-  | 
schichte  der  Chemie  überhaupt  hinaus.   Und  diese  Bedeutung  ist  j 
in  den  letzten  zwanzig  Jahren  von  den  berufensten  und  bedeutendsten  ; 
Chemikern  so  oft  —  wenn  auch  fast  umsonst  —  ausgerufen  worden,  j 
daß  ein  erneutes  Eingehen  auf  diese  Grundfrage  sich  hier  erübrigt. 
Auch  die  Frage,  ob  die  Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie  die  Ge- 
schichte dieser  Wissenschaft  zweckmäßig  berücksichtigen  sollen, 
ist  oft  eingehend  behandelt  worden.   Sowohl  für  die  höheren  wie 
für  die  Hochschulen  besteht  wohl  kaum  noch  ein  Zweifel,  daß  ein 
gewisser  geschichtlicher  Einschlag  auch  in  den  in  Frage  stehenden 
Büchern  nötig  ist.  Zu  dieser  letzten  Frage  hat  der  Verfasser  sich  in  J 
der  Angew.  Chemie  1919,  Aufsatzteil  S.  136  näher  geäußert.   Daß  I 
zu  den  Einzeldarstellungen  die  Geschichte  des  behandelten  Gegen-  ! 
Standes  der  Abrundung  wegen  gehört,  liegt  zu  nahe,  um  es  noch 
besonders  zu  begründen.   In  welcher  Art  und  in  welchem  Umfang 
nun  das  geschichtliche  Moment  dabei  zu  berücksichtigen  ist,  soll 
im  folgenden  kurz  erörtert  werden. 

2. 

Als  das  bei  weitem  Wichtigste  erscheint  mir  auch  hier  u  n  - 
Dedingte  geschichtliche  Zuverlässigkeit,  denn 
gerade  hier  ist  die  Gefahr  am  nächsten,  daß  geschichtliche  Fehler 
oder  Schiefheiten  sich  so  einbürgern,  daß  sie  schlechthin  fast  un- 
ausrottbar sind.  Und  damit  ist  der  Chemie  ein  so  schlechter  Dienst» 
erwiesen,  daß  in  solchem  Falle  geschichtliche  Zutaten  besser  unter- 
bleiben. Es  ist  nun  unmöglich,  für  den  oder  die  Verfasser  oder  Heraus- 
geber eines  chemischen  Lehr-  oder  Handbuches  und  oft  auch  einer  | 
Einzeldarstellung,  so  ohne  weiteres  in  der  Geschichte  der  Chemie  j 
das  Zuverlässige  und  zugleich  Neueste  zu  erfahren.  Trotz  oft  vor- 
handenen  guten  Willens  hat  man  doch  den  Eindruck,  daß  das 
Geschichtliche  vogelfrei  sei  und  besonderer  Fachstudien  nicht  be- 
dürfe. Die  meist  in  fünf  umfangreichen  Bänden  gebundenen  chemie- 
geschichtlichen Werke  (1842—1886)  von  Hermann  Kopp  sind 
für  den,  welcher  auch  die  jüngste  hierher  gehörige  Arbeit  beurteilen 
kann,  immer  noch  von  großem  Wert,  und  kein  Volk  hat  ihnen 
bisher  Gleichwertiges  an  die  Seite  zu  setzen  vermocht.  Auch  die 
rühmlichst  bekannte  „Geschichte  der  Chemie"  von  Ernst  von 
Meyer  dürfte  allein  nicht  genügen,  da  zwischen  den  Auflagen 
meist  zehn  Jahre  gelegen  haben  und  auch  dieses  Werk  nur  in  ge- 
drängter Kürze  berichtet.  Genügend  wäre  ein  diesbezügliches  Stu- 
dium der  vorliegenden  17  Jahrgänge  der  „Mitt.  z.  Gesch.  d.  Med.  u. 
d.  Naturw.",  der  letzten  etwa  20  Jahrgänge  der  „Chemiker-Zeitung" 
und  der  „Angew.  Chemie",  in  welchen  auch  zugleich  die  wichtigeren  j 
zugehörigen  Schriften  des  Auslandes  erwähnt  oder  besprochen 
werden.    Dies  kann  natürlich  von  den  Verfassern  nicht  verlangt  j 

*32)  Kunststoffe  6,  234  [1916]. 
*33)  Gummi-Ztg.  31,  260  [1916]. 
«3«)  Gummi-Ztg.  30,  604  [1916]. 


werden,  zumal  ihnen  allermeist  die  erforderliche  Zeit  dazu  fehlt, 
selbst  wenn  der  nötige  Reiz  vorhanden  ist.  Auch  werden  ihnen 
die  geschichtlichen  Arbeitsmethoden  nur  in  sel- 
tenen Fällen  geläufig  sein.  Und  doch  müssen  die  geschichtlichen 
Zusätze  oder  Einleitungen  in  ihren  Büchern  auf  der  Höhe  der 
c  h  e  m  i  e  g  e  s  c  h  i  c  h  1 1  i  c  h  e  n  Forschung  sein.  Wie  ist 
das  zu  erreichen?  Es  ist  nichts  Neues,  daß  selbst  eng  verwandte 
Wissenszweige  sich  gegenseitig  Rat  holen,  und  so  ist  es  auch  hier 
die  organische  Folge,  daß  die  geschichtlichen  Einfügungen  ent- 
weder geschichtlichen  Chemikern  zur  Niederschrift  überlassen  wer- 
den, oder  daß  man  sich  vor  der  Drucklegung  dieserhalb  mit  ihnen 
ins  E'nvernehmen  setzt. 

Die  oft  vertretene  Ansicht,  daß  es  nur  ganz  wenige  gibt,  welche 
die  Geschichte  der  Chemie  ernstlich  kennen  und  mit  Verständnis 
betreiben,  ist  verkehrt.  Sie  mag  wohl  mit  darauf  zurückzuführen 
sein,  daß  die  „Fachgruppe  für  Geschichte  der  Chemie"  des  „Vereins 
deutscher  Chemiker",  die  seinerzeit  von  den  Herren  E.  O.  v.  L  ipp  - 
mann,E.  v.  Meyer,  Ed.  Vongerichten  und  dem  Schreiber 
dieser  Zeilen  durch  Aufruf  betrieben  und  begründet  wurde,  bisher 
leider  wenig  Anhang  gefunden  hat  und  entsprechend  wenig  hervor- 
getreten ist.  Möchte  es  bald  anders  werden!  Von  den  heute  leben- 
den Chemikern  im  weiteren  Sinne,  welche  ihre  allgemeingeschicht- 
liche Schulung  und  vor  allem  ihre  Fähigkeit  sach- 
gemäßer, auch  fremdsprachlicher  Quellenkritik 
an  den  Tag  gelegt  haben,  zähle  ich  bequem  zwanzig.  Aufzählungen 
sind  immer  ebenso  schwierig  wie  ungerecht,  deshalb  sollen  sie  hier 
unterbleiben. 

Es  ist  noch  die  Frage  nach  dem  Umfang  der  Zusätze.  In  den 
genannten  Büchern  ist  die  Geschichte  der  Chemie  Nebensache  und 
entsprechend  zu  behandeln.  In  den  Lehr-  und  Handbüchern  dürften 
eingangs  der  einzelnen  Kapitel  und  als  Einleitung  zur  Besprechung 
der  einzelnen  Gegenstände  jeweils  ein  paar  Druckzeilen  genügen,  in 
denen  das  Allerwichtigste  unter  genauer  Angabe  der  Quellen,  viel- 
leicht als  Fußnote,  mitgeteilt  wird.  In  Einzeldarstellungen  sollte 
eine  geschichtliche  Einleitung  auf  etwas  breiterer  Grundlage  mit 
genauen  Quellenangaben  nie  fehlen. 

3. 

Auf  einen  weiteren  Übelstand  soll  bei  dieser  Gelegenheit  noch 
hingewiesen  werden.  Es  ist  die  Anzeige  und  Kritik  chemiegeschicht- 
licher Schriften  durch  Unberufene.  Selbst  die  kritiklose 
Anzeige  geschichtlich  nicht  tätiger  Chemiker  ist  schon  deshalb 
höchst  unerwünscht,  weil  die  Buchbesprechungen  in  besonderen 
bibliographischen  Werken  gesammelt  werden  —  in  Deutschland 
z.  B.  in  der  „Bibliographie  der  deutschen  Rezensionen"  — ,  und 
mancher  dann  in  den  Glauben  gebracht  werden  würde,  ein  an- 
erkanntes Werk  vor  sich  zu  haben,  während  vielleicht  das  Gegenteil 
der  Fall  ist.  Mitunter  wird  der  Besprechung  dann  auch  ein  pseudo- 
kritisches Mäntelchen  umgehängt,  welches  oft  »Lappalien«  bemängelt, 
Wesentliches  verschweigt  und  keinerlei  geschichtlichen  Wert  in 
sich  trägt,  dem  Leser  nur  vortäuscht,  daß  ein  Fachkenner  sich  äußert. 
Die  wahre  Arbeitleistung  der  Verfasser  wird  dadurch  nur  zu  oft 
unrichtig  dargestellt,  sowohl  nach  der  positiven  wie  nach  der  nega- 
tiven Seite.  Es  ist  doch  klar,  daß  die  Besprechung  vonseiten  eines 
Fachmannes  aus  ganz  wesentlich  anderen  Gedankengängen  ent- 
springt als  bei  einem  Nichthistoriker.  Was  ist  darauf  zu  geben,  wenn 
z.  B.  ein  Werk  über  Teerfarbenindustrie  von  einem  berühmten 
Analytiker  oder  Nahrungsmittelchemiker  besprochen  würde!  Das 
kommt  in  einer  gut  geleiteten  Zeitschrift  auch  noch  nicht  einmal  in 
Gestalt  einer  bloßen  Anzeige  vor,  aber  die  Fachgeschichte,  das  ist 
in  den  Augen  mancher  etwas  anderes,  das  kann  man  nach  dieser 
irrigen  Meinung  so  ganz  im  Spielen  lernen  und  dann  fachgeschicht- 
liche Arbeiten  beurteilen.  Oft  haben  derartige  Anzeigen  wirklich 
nur  den  Wert  der  sog.  „Waschlappen".  Die  Zeiten,  in  denen  ein 
Goethe  in  so  unendlich  vielen  Gebieten  geradezu  zu  Hause  war, 
sind  heute  vorbei.  Deshalb  überlasse  man  die  Besprechung  fach- 
geschichtlicher Schriften  denen,  welche  gründlichste  Fachkenntnisse 
dazu  befähigen  und  berechtigen. 

Zusammenfassung. 

In  den  im  Thema  genannten  Büchern  ist  ein  gewisser  geschicht- 
licher Einschlag  erforderlich.  Derselbe  wird  am  besten  erreicht, 
indem  namhafte  Chemiehistoriker  vor  Drucklegung  hinzugezogen 
werden,  damit  das  geschichtlich  Wichtigste  vor  den  Kapiteln  und 
Gegenständen  ganz  kurz,  in  Einzeldarstellungen  etwas  näher  unter 
Quellenangabe  mitgeteilt  wird.  Die  Besprechung  fachgeschichtlicher 
Arbeiten  muß  gediegene  fachgeschichtliche  Tätigkeit,  die  tunlichst 
selbst  in  der  Kritik  steht,  und  Erfahrung  voraussetzen.  [A.  51.] 


Verlag  für  augewandte  Chemie  G.  m.  b.  H.  Leipzig.  —  Verantwortlicher  Schriftleiter  Dr.  F.  Scharf,  Leipzig.  —  Spamersche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 
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Untersuchungen  über  die  katalytische  Reduktion 
von  Fetten  mit  Palladium1). 

Von  F.  F.  Nord,  Berlin-Dahlem. 
(Aus  dem  chem.-techn.  Inst,  der  techn.  Hochschule  Karlsruhe  i.  B.) 
(Eingeg.  19/8.  1919.) 

Die  verschiedenen  Mängel  der  chemischen  und  elektrochemischen 
Methoden  zur  Umwandlung  flüssiger  Fette  in  feste  i  Erzeugnisse 
machten  es  unmöglich,  daß  sie  auch  nur  vorübergehend  in  der  Praxis 
Bedeutung  hätten  erlangen  können. 

Es  ist  den  Untersuchungen  von  Sabatier  und  Sende- 
r  e  n  s2)  zuzuschreiben,  daß  das  Problem  der  technischen  Verede- 
lung dieser  Fette  tatsächlich  gelöst,  und  eine  Reihe  von  Verfahren 
ausgearbeitet  worden  ist. 

J.  B.  Senderens,  d'Andogne  de  Seriege  und 
R.  Chefdebien  ,-T  oulouse3)  waren  die  ersten,  die  ein  brauch- 
bares technisches  katalytisches  Reduktions  verfahren  für  or- 
ganische Verbindungen  ausgearbeitet  haben.  Sie  leiten  den  zu 
hydrierenden  Körper  in  Dampfform,  zusammen  mit  Wasserstoff 
über  erhitztes  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen  oder  Platin.  Der 
Wasserstoff  kann  dabei  in  reinem  Zustande  oder  in  reduzierend 
wirkenden  Gemischen,  z.  B.  in  Form  von  Wassergas,  angewendet 
werden.  Sabatier  und  seine  Mitarbeiter  wandten  dieses  Ver- 
fahren aber  noch  nicht  für  Fette  an. 

Die  Idee  der  Sabatier  sehen  Reduktionsmethode  wurde  von 
der  Herforder  Maschinenfett-  und  Ölfabrik,  Leprince  und  Siveke, 
Herford4)  aufgegriffen,  die  ein  Verfahren  zur  Überführung  von  Öl- 
säure in  Stearinsäure  ausarbeiteten,  das  darauf  beruht,  Ölsäure- 
dämpfe  mit  Wasserstoff  gemischt  über  feinverteiltes  Nickel  zu  leiten. 
Das  Nickel  bildet  dabei  mit  Wasserstoff  wahrscheinlich  intermediär 
ein  höchst  unbeständiges  Hydrid,  das  seinen  Wasserstoff  sogleich 
an  die  Ölsäure  wieder  abgibt. 

Das  von  N  o  r  m  a  n  n  genommene  englische  Patent5)  unter- 
scheidet sich  vom  erwähnten  nur  dadurch,  daß  der  Wasserstoff- 
Überträger  auf  Bimsstein  niedergeschlagen  ist. 

Ähnlich  sind  die  beiden  Patente  von  E.  Erdmann,  Halle 
a.  S.6).  Die  ungesättigte  Substanz,  z.  B.  Ölsäure  oder  Linolensäure- 
äthylester,  wird  entweder  zerstäubt  oder  in  Form  feiner  Tropfen 
gleichzeitig  mit  Wasserstoff  dem  Katalysator  —  in  der  Regel  fein- 
verteiltes Nickel  —  zugeführt.  Erfahrungsgemäß  sieden  die  gesät- 
tigten Verbindungen  immer  niedriger  wie  die  korrespondierenden 
ungesättigten  Stoffe,  und  daher  ist  eine  Abtrennung  besonders 
in  großem  Maßstabe  leicht  möglich.  Der  besondere  Vorteil  dieses 
Verfahrens  ist,  daß  das  Enderzeugnis  leicht  in  reinem  Zustande  ge- 
wonnen werden  kann,  und  daß  eine  schnellere  Trennung  des  Öls 
von  der  katalytisch  wirkenden  Substanz  erzielt  wird,  wodurch  der 
Katalysator  länger  wirksam  bleibt. 

Kayser7)  beschreibt  ein  Verfahren,  wie  Wasserstoff  Überträger 
und  Öl  unter  mechanischer  Bewegung  der  Eiwirkung  des  Wasser- 
stoffs bei  einer  Temperatur  von  150 — 160°  ausgesetzt  werden. 

Die  Änderung  des  Verfahrens8)  begründet  Kayser  später  mit 
erhöhter  Wirksamkeit  des  auf  Kieselgur  niedergeschlagenen  Wasser- 
stoff ü  berträgers. 

In  neuerer  Zeit  ist  noch  von  Eidmann  und  B  e  d  f  o  r  d 9) 
ein  Verfahren  zur  pyrogenen  Fetthydrierung  unter  Anwendung  von 
Metalloxyden,  vornehmlich  Nickeloxyd,  ausgearbeitet  worden. 

')  Diese  Arbeit  war  bereits  im  November  1913  vollendet,  die 
Veröffentlichung  hat  sich  jedoch  durch  die  Kriegsverhältnisse  ver- 
zögert. 

*)  Zahlreiche  Publikationen  in  den  Compt.  rend.  vom  Jahre  1897 
an.  —  Ann.  chim.  phys.  [8]  4,  319  [1905]. 
s)  D.  R.  P.  139  457  v.  26./7.  1901. 
*)  D.  R.  P.  141  029  v.  12./8.  1902. 

6)  Nr.  1515  v.  Jahre  1903. 

«)  D.  R.  P.  211  669  und  221  890  v.  19./1.  1907. 

7)  U.  S.  P.  1  004  035  v.  26./9.  1911. 

8)  U.  S.  P.  1008  474  v.  14./11.  1911. 

»)  Ber.  42,  1325  [1909];  Dissertation,  Halle  1906. 


Vor  3  bzw.  1  Jahre  wurden  2  Verfahren10)  bekannt,  die  einiges 
Interesse  erweckten.  Testrup11)  und  später  Wilbusche- 
witsch12)  lassen  das^Öl  und  den  Katalysator  närnlich  in  Kessel 
hineinspritzen,  in  welchen  sich  Wasserstoff  unter  einem  Drucke  von 
etwa  15  Atmosphären  befindet.  Es  sind  10 — 15  Kessel  hinterein- 
ander geschaltet,  von  welchen  im  letzten  der  Wasserstoffdruck  auf 
etwa  12  Atmosphären  gehalten  wird;  hierdurch  erübrigt  sich  die 
Zwischenschaltung  eines  Kompressors.  Bei  kontinuierlichem  Be- 
triebe soll  das  Reaktionserzeugnis  eine  Jodzahl  von  50  haben.  Die 
Menge  des  Katalysators  (fein  verteiltes  Palladium  oder  besser 
Nickel)  beträgt  2 — 3%  des  angewandten  Ölgewichtes,  die  Reaktions- 
temperatur etwa  160 — 170°. 

Vom,  im  wesentlichen  identischen,  aber  viel  mehr  komplizierten 
Verfahren  von  Wilbuschewitsch  sagt  Goldschmid  t13), 
daß  der  Wasserstoffdruck  die  Reaktion  schon  zwischen  Temperaturen 
von  100 — 160°  ermöglicht,  so  daß  das  Öl  von  der  Temperatur,  der 
es  unterworfen  wird,  wahrscheinlich  nicht  beeinträchtigt  wird14). 

S  h  u  k  o  f  f 15)  benutzt  bei  der  Hydrierung  Nickel,  welches 
durch  Reduktion  von  Nickelcarbonyl  mit  Kohlenoxyd  erhalten 
wird.  Das  in  Öl  gelöste  Nickelcarbonyl  wird  bei  180°  reduziert  und, 
nachdem  die  Kohlenoxydzuleitung  abgebrochen  wurde,  der  Wasser- 
stoff bei  etwa  220—240°  eingeleitet. 

Die  in  verschiedenen  Patenten  beschriebenen  Verfahren  von 
C.  E  1 1  i  s16)  benutzen  einen  feststehenden  Katalysator,  über  welchen 
Öl  und  Wasserstoff  nach  dem  Gegenstromprinzip  streichen.  Der 
Katalysator  wird  meistens  etagenartig  in  Tröge  gebettet,  über  welche 
das  Öl  herabrieselt.  Die  Umwandlung  in  festes  Fett  soll  momentan 
vor  sich  gehen17). 

Zuletzt  seien  hier  noch  die  Verfahren  von  Wimmer  und 
H  i  g  g  i  n  s18)  bzw.  der  G  e  n  t  r  a  A.-G.  in  Krischwitz  (Nordböhmen) 
erwähnt.  Nach  dem  ersten  sollen  Fette  bei  Temperaturen  von 
170 — 215°  in  Gegenwart  von  pulvrigen  oder  konz.  wässerigen 
Lösungen  von  Nickelformiat  oder  -acetat  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  ausgesetzt  werden.  Zweckmäßig  bringt  man  das  mit 
dem  Salz  vermengte  Öl  in  feiner  Verteilung  mit  unter  Druck  stehen- 
dem Wasserstoff  in  Berührung. 

Beim  zweiten  Verfahren  soll  der  Überträger  (NiO)  im  Ausmaße 
von  1/10 — 1/4%  in  der  Ölcharge  (welche  zuvor  sehr  sorgfältig  gereinigt 
und  eventuell  mit  Franconit  gebleicht  wurde)  suspendiert  sein  und 
bei  einer  Temperatur  oberhalb  150 — 200°  mit  Elektrolytwasserstoff 
von  etwa  10  Atm.  Überdruck  behandelt  werden.  Das  Reaktions- 
erzeugnis wird  nach  Beendigung  des  Hydrierungsprozesses  mittels 
komprimierter  Luft  entfernt. 

Alle  bisher  beschriebenen  Verfahren,  welche  zum  Teil  jahrelang 
in  Gebrauch  waren,  haben  den  Nachteil,  daß  che  Hydrierung  bei 
verhältnismäßig  hoher  Temperatur  erfolgen  muß;  sie  haben  sich 
keine  absolute  Vorherrschaft  sichern  können,  weil  die  Zersetzung 
und  die  Bildung  von  unerwünschten  Nebenerzeugnissen  unter  dem 
Einfluß  des  Nickels  sehr  erheblich  waren.  Auch  ist  in  Betracht  zu 
ziehen,  daß  bei  Verwendung  der  hydrierten  Produkte,  deren  Aus- 
gangsmaterial wesentliche  Mengen  freie  Fettsäuren  (z.  B.  beim 
Rohöle  des  Sesamöles  bis  zu  2,5%)  enthält,  zu  einzelnen  Spezial- 
zwecken,  wie  z.  B.  des  hydrierten  Cotton-  oder  Erdnußöles  zu 
Speisezwecken,  die  Anwesenheit  von  geringen  Spuren  der  gelösten 
Nickelverbindungen,  die  als  Katalysator  dienten,   giftig  wirken 

10)  Journ.  of  Ind.  and  Eng.  Chem.  5,  100  [1913]. 
J1)  E.  P.  7726  v.  1910. 

12)  U.  S.  P.  1  024  758  v.  30./4.  1912. 

13)  Chem. -Ztg.  36,  945  [1912]. 

14)  In  den  „Bremen-Besigheimer  Ölfabriken",  wo  nach  diesem 
Verfahren  gearbeitet  wird,  soll  der  Katalysator  erst  mit  der  zu  redu- 
zierenden Substanz  zu  einer  emulsionsartigen  Masse  zerrieben  und 
dann  erst  dem  zu  hydrierenden  Fett  beigefügt  weiden.  (Seifensieder- 
ztg.  39,  920  [1912].) 

15)  D.  R.  P.  241  823  v.  18./1.  1910. 

16)  U.  S.  P.  1026156  v.  14./5.  1912;  1040  531  v.  8./10.  1912; 
1  043  912. 

17)  The  Journ.  of  Ind.  and  Eng.  Chem.  5,  101  [1913]. 

18)  D.  R.  P.  36  864  v.  27./3.  1913. 
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kann19).  Andererseits  kann  bei  mangelhafter  Wirkung  der  Filter- 
pressen unter  Umständen  auch  suspendiertes  Nickel  vorhanden  sein. 
Diese  Bedenken  sind  hier  noch  um  so  mehr  begründet,  da  Nickel 
als  bestwirkender  unter  den  unedlen  Metallkatalysatoren  bisher 
hauptsächlich  verwendet  wurde. 

Um  aber  mit  unedlen  Metallen  auch  nur  annähernd  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit wie  bei  Anwendung  von  Platin  oder  Palladium 
zu  erlangen,  sind  ganz  beträchtliche  Mengen  dieser  Metalle  erfor- 
derlich. 

Gegenüber  den  erwähnten  Verfahren  bietet  die  Hydrierung  der 
Fette  unter  Anwendung  der  Edelmetalle  vornehmlich  von 
Palladium  entschiedene  Vorteile.  Abgesehen  von  der  ganz  be- 
deutend größeren  Reaktionsgeschwindigkeit  haben  die  Edelmetalle 
noch  den  großen  Vorzug,  daß  sie  die  Hydrierung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ermöglichen,  und  es  daher  bei  der  Reduktion 
der  Fette  nur  einer  geringen  Erwärmung  lediglich  zur  vollkommenen 
Verflüssigung  der  Fette  bedarf.  Dadurch  sind  Zersetzungen  so  gut 
wie  ausgeschlossen20). 

Der  Kernpunkt  des  Problems,  ob  die  Verfahren  unter  Verwendung 
von  Edelmetallen  als  Katalysator  bei  der  Fetthydrierung  verwendbar 
sind  oder  nicht,  liegt  jedoch  in  der  Beantwortung  der  Frage  nach  der 
vollständigen  Regeneration  des  Platins  oder  Palladiums21).  Denn 
nur  unter  der  Annahme,  daß  eine  praktisch  quantitative  Wieder- 
gewinnung des  Platins  oder  Palladiums  möglich  ist,  können  diese 
an  sich  viel  eleganteren  Methoden  den  Hydrierungen  mit  so  bilhgen 
Materialien  wie  Nickel  gegenüber  konkurrenzfähig  werden. 

Bei  Besprechung  der  katalytischen  Reduktionsverfahren  schreibt 
G.  Hefte  r22)  :  „Die  Übertragung  dieser  Laboratoriumsversuche 
in  die  Praxis  stößt  wegen  der  leichten  Vergiftung  der  Kontaktsub- 
stanz auf  erhebliche  Schwierigkeiten,  und  man  steht  daher  bis  heute 
allen  diesen  Kontaktverfahren  ziemlich  skeptisch  gegenüber.  Be- 
denkt man  aber,  wie  geringschätzig  die  Schwefelsäuretechniker 
über  den  praktischen  Wert  des  Winkler  sehen  Kontaktver- 
fahrens dachten,  und  daß  es  mehr  als  zehnjähriger  harter  Arbeit 
bedurfte,  um  diese  Methode  betriebsfähig  auszugestalten,  daß  sie 
sich  aber  trotz  aller  Schwierigkeiten  nun  dennoch  eine  siegreiche 
Bahn  in  die  Schwefelsäuxefabrikation  gebrochen  hat,  so  kann  man 
eine  Verwertung  der  Kontakt  verfahren  in  der  Fettindustrie  nicht 
schlank  von  der  Hand  weisen." 

Von  den  Verfahren  zur  Hydrierung  mittels  Platinmetallen  ist 
neben  der  von  mir  angeführten  und  später  zu  besprechenden  Methode 
als  ältestes  die  Methode  von  D.  T.  D  a  y23)  zu  erwähnen,  der  die 
flüssigen  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder 
Platinschwamm  mit  Wasserstoff  oder  Äthylen  bei  Drucken  über 
50  Atm.  behandelt.  Bei  dieser  Behandlung  verliert  sich  der  unan- 
genehme Geruch  der  Kohlenwasserstoffe,  und  die  Brennbarkeit  wird 
erhöht. 

|B  |  Nach  dem  Verfahren  der  chemischen  Werke  Aktiengesellschaft 
Charlottenburg24)  wird  Palladium  aus  seinen  Salzlösungen  durch 
fein  verteilte  Metalle  auf  diese  niedergeschlagen,  und  das  so  erhaltene 
Erzeugnis  als  Katalysator  verwendet.  Auch  Metalloxyde  oder  Metall- 
carbonate  in  fein  verteilter  Form  sind  für  diesen  Zweck  mit  Vorteil 
zu  benutzen.  Oder  man  kann  indifferente  Stoffe,  welche  nicht  anti- 
katalytisch  wirken,  mit  Palladiumsalzlösungen  tränken,  sie  dann 
mit  Soda  behandeln  und  die  Reduktion  vornehmen.  Dieses  Ver- 
fahren, obwohl  sehr  brauchbar,  hat  jedoch  den  Nachteil,  daß  die  kata- 
lytische Wirkung  des  Palladiums  durch  den  Träger  desselben  nicht 

19)  Nach  den  Erfahrungen  der  „Bremen-Besigheimer  Ölfabriken" 
(Z.  Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  24,  Heft  1  u.  2  [1912])  führt  man  den 
Nachweis  des  Nickels  zweckmäßig  in  folgender  Weise :  5 — 10  g  Fett 
werden  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Salzsäure  in  einem  Reagens - 
glase  im  Wasserbade  V2  Stunde  lang  unter  öfterem  Umschütteln 
erwärmt;  nach  dem  Filtrieren  wird  der  saure  Auszug  in  einer  Por- 
zellanschale verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  einer  l%igen 
alkoholischen  Dimethylglyoximlösung  betupft.  Beim  Vorhandensein 
von  Nickel  zeigt  sich  eine  Rotfärbung,  die  mitunter  bei  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  noch  besser  hervortritt;  es  ergaben  sich  so 
Werte  von  0,0060%,  0,0045%  Gehalt  an  NiaOs. 

20)  Vgl.  H.  H.  F  r  a  n  c  k ,  Gehärtete  Fette ;  in  Ulimanns  Enzyklo- 
pädie d.  techn.  Chemie  Bd.  V,  S.  341.  Berlin  u.  Wien  1917. 

21)  Bei  dem  Verfahren  der  „Vereinigten  Chemischen  Werke, 
Charlottenburg"  sollen  die  Verluste  an  Palladium  nur  5 — 7%  des 
angewandten  Katalysators  und  auf  100  kg  Fett  nur  etwa  1,10 — 1,20M 
betragen  (Holde,  Seifensiederztg.  39,  920  [1912]). 

22)  Chem.-Ztg.  34,  868  [1910]. 

23)  U.  S.  P.  826  089  v.  17./7.  1906. 

24)  D.  R.  P.  236  488  v.  6./8.  1910;  Chem.-Ztg.  35.  522  [1911];  E.  P. 
18  642  v.  1911. 


unwesentüch  beeinträchtigt  wird.  Auch  hat  man  es  dann  hier 
wiederum  mit  großen  Mengen  der  Kontaktsubstanz  zu  tun. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  die  Akt.-Ges.  H.  Schlinck  und  Co., 
Hamburg25),  sich  ein  kontinuierliches  Verfahren  zur  Hydrierung  hat 
schützen  lassen.  Bei  diesem  passieren  Fett  und  Wasserstoff  eine 
zentrifugenartige,  durchlochte  Schleudertrommel  und  erfahren 
hierbei  durch  den  an  der  Trommel  futterartig  angeordneten  Träger 
des  Palladiums  einen  Reibungswiderstand. 

Die  von  mir  angewandte  Methode  beruht  darauf,  daß  man  zu 
den  Lösungen  der  zu  reduzierenden  Substanzen  kleine  Mengen  von 
Palladiumchlorür  und  ein  Schutzkolloid  zusetzt,  welches  die  Re- 
duktion in  saurer  Lösung  gestattet,  wie  z.  B.  Gummi  arabicum  oder 
Traganth,  und  auf  die  Lösung  Wasserstoff  einwirken  läßt.  Sie  hat 
sich  in  dieser  Form  bereits  durch  Hydrierung  anderer  Körper  be- 
währt26). Es  waren  aber  im  Laufe  der  Arbeit  Änderungen  des 
Verfahrens  notwendig;  auch  verlangte  die  Hydrierung  einzelner 
Fette  eine  verschiedenartige  Ausführung. 

Die  Hydrierung  mit  kolloidem  Palladium  war  bei  den  Fetten 
nicht  möglich,  da  bei  höherer  Temperatur  eine  Ausflockung  des 
Palladiums  erfolgte;  außerdem  waren  die  Fette  schwer  in  homogener 
Lösung  zu  halten,  was  bei  der  Reduktion  des  Olivenöls27)  durch 
Anwendung  großer  Mengen  Alkohol  genügend  bewiesen  wurde. 
Das  Verfahren  verteuerte  sich  hierdurch  und  mußte  verbessert  oder 
verlassen  werden. 

Bei  der  Reduktion  des  Camphens26)  zeigte  sich,  daß  diese  auch  in 
salzsaurer  Lösung  unter  Abwesenheit  eines  Schutzkolloides  aus- 
führbar ist,  daher  war  die  Möglichkeit  dieser  Arbeitsweise  gegeben 
und  gleichzeitig  die  Gefahr  vermieden,  daß  das  Palladium  zu  schnell 
wirkungslos  aus  der  Lösung  ausgeschieden  würde. 

Diese  Hydrierungsmethode  in  salzsaurer  Lösung  diente  mir 
nun  auch  im  Prinzip  zur  Reduktion  der  Fette.  Nach  dem  vorstehend 
erwähnten  Verfahren  sind  zur  Lösung  der  zu  hydrierenden  Sub- 
stanzen stets  große  Mengen  Alkohol  erforderlich,  um  diese  mit  dem 
angewandten  Wasser  in  homogener  Mischung  zu  erhalten.  Es  hat 
sich  nun  herausgestellt,  daß  dieses  Lösungsmittel  vollkommen  ent- 
behrlich ist,  und  daß  geringe  Mengen  eines  Emulgierungsmittels 
dieselben  Dienste  tun.  Bei  der  Hydrierung  des  Japantrans  ist  zwar 
bei  Anwendung  von  Alkohol  gegenüber  Gummi  arabicum  als  Emul- 
gierungsmittel  ein  kleiner  Vorteil  errungen  worden,  der  aber  bei  der 
Kostspieligkeit  des  Alkohols  für  die  Technik  ohne  Belang  ist,  um  so 
mehr,  als  die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Erzeugnisse  äußer- 
lich nicht  unterschiedlich  sind. 

Als  Emulgierungsmittel  dienten  geringe  Mengen  (etwa  l/500  der 
zu  hydrierenden  Fettmenge)  Gummi  arabicum.  Die  Anwendung  von 
Traganth  zeigte  sich  wesentlich  ungünstiger. 

Als  vorteilhaft  erwies  es  sieh  auch,  erst  die  Erwärmung  des  zu 
reduzierenden  Gemisches  vorzunehmen  und  dann  erst  darauf  Wasser- 
stoff einwirken  zu  lassen.  Bedingt  ist  diese  Maßregel  damit,  daß 
das  Palladium  bei  erhöhter  Temperatur  aus  der  Palladiumchlorür- 
lösung  in  feinerer  Suspension  ausgeflockt  wird,  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Von  den  pflanzlichen  Fetten  wurden  z.  B.  Erdnußöl,  Sojabohnenöl, 
Rüböl  usw.  glatt  nach  diesem  Verfahren  unter  den  erwähnten  Maß- 
regeln bis  zu  einer  ganz  geringen  Jodzahl  reduziert,  d.  h.  in  die 
den  ungesättigten  Estern  entsprechenden  gesättigten  Glycerinester 
verwandelt.  Bei  der  Reduktion  des  Ricinusöls  aber  stellte  sich  heraus, 
daß  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  wohl  ein  festes  Fett  erzielt  wurde, 
daß  aber  die  beiden  Hydroxylgruppen  des  Ricinusöls  hierbei  unter 
Einfluß  von  Salzsäure  abgespalten  worden  waren,  so  daß  das  ent- 
stehende Erzeugnis,  nicht  der  dem  Ricinusöl  entsprechende  Oxy- 
ester,  sondern  der  Glycerinester  der  entsprechenden  hydroxylfreien 
Fettsäure  war. 

Bei  der  Hydrierung  des  Japantrans  hat  sich  gezeigt,  daß  die 
Zufügung  von  Salzsäure  zweckmäßig  unterbleibt,  so  daß  diese 
Reduktion  vorteilhaft  in  praktisch  neutraler  Lösung,  bis  auf  Ab- 
spaltung von  Salzsäure  durch  Wasserstoff  aus  Palladiumchlorür, 
erfolgt. 

Experimenteller  Teil.' 
So  wünschenswert  es  für  die  Versuche  auch  gewesen  wäre,  die 
Wasserstoffabsorption  messen  zu  können28),  so  wäre  doch  infolge 
der  erforderlichen  Temperaturerhöhung  und  eines  beträchtlichen 

2B)  E.  P.  8147  v.  1911;  Pharm.-Ztg.  5T,  876  [1912]. 
2«)  Ber.  44,  2864,  [1911];  D.  R.  P.  230  724  v.  29./4.  1909;  Chem.- 
Ztg.  35,  522  [1911]. 

27)  Diplom-Arbeit  v.  F  a  b  r  i  c  i  u  s.  Karlsruhe  1910. 

28)  Vgl.  F.  F.  N  o  r  d  ,  Ber.  52,  Heft  8   [1919]. 
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Gasüberdruckes  die  entsprechende  Vorrichtung  dazu  zu  kompliziert 
und  kostspielig  gewesen,  und  ich  mußte  mich  daher  begnügen,  den 
Gang  der  Wasserstoffabsorption  durch  die  Druckdifferenz  zu  ver- 
folgen. 

Der  Apparat  stellte  im  wesentlichen  einen  Rührautoklaven  dar. 
Das  äußere  Gefäß  war  aus  einem  weiten  Stahlzylinder  gebildet 
und  hatte  an  beiden  Seiten  konische  Verschlüsse.  Der  obere  Ver- 
schluß enthielt,  in  gasdichten  Stopfbüchsen  laufend,  den  Rührer, 
dessen  unterer  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Teil  aus  Glas  war. 
Ebenso  enthielt  der  Zylinder  einen  Glaseinsatz,  um  den  Katalysator 
nicht  mit  dem  Metall  in  Berührung  zu  bringen.  Der  Stahlzylinder 
war  von  außen  durch  einen  mit  Nickeldrahtwicklung  versehenen 
elektrischen  Ofen  umgeben.  Das  Rührwerk  wurde  durch  einen 
Elektromotor  in  schnelle,  rotierende  Bewegung  versetzt. 

Zur  Messung  des  Druckes  diente  ein  mit  dem  Zylinder  in  Ver- 
bindung stehendes  Manometer.  Die  Wasserstoffzufuhr  erfolgte  direkt 
aus  einer  Stahlbombe,  reguliert  durch  ein  Reduzierventil.  Der  ver- 
brauchte Wasserstoff  wurde  stets  in  gewissen  Zeiträumen  durch 
Auffüllen  bis  zu  einem  bestimmten  Überdruck  ergänzt. 

1.  Reduktion  von  Rüböl. 
Die  Jodzahl  des  angewandten  Erzeugnisses  betrug  101.  Zu  50  g 
dieses  Öles  wurden  200  ccm  Alkohol,  30  ccm  Wasser,  12  ccm  konz. 
Salzsäure  und  10  ccm  einer  l%igen  Palladiumchlorürlösung  gegeben. 
Dieses  Gemisch  wurde  unter  Erwärmen  bei  90 — 100°  und  in  Gegen- 
wart von  Wasserstoff  unter  10  Atm.  Überdruck  so  lange  gerührt, 
bis  sich  keine  weitere  Wasserstoffabsorption  gezeigt  hat. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  0  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

% 

18 

10 

10 

0 

IV, 

50 

10 

10 

2 

74 

9,5 

10 

0,5 

3 

92 

8,2 

10 

1,8 

4V, 

95 

8,0 

10 

2,0 

6V2 

90 

7,6 

10 

2,4 

7% 

92 

9,0 

10 

1,0 

8 

92 

9,5 

10 

0,5 

9 

90 

10 

10 

0,0 

Nach  dem  Erkalten  bildete  das  erhaltene  Erzeugnis  eine  feste, 
gräulichweiße  Masse,  die  durch  Waschen  mit  Wasser,  Umschmelzen 
und  Abgießen  vom  ausgefällten  Palladium  gereinigt  wurde.  Das 
hydrierte  Erzeugnis  hatte  jetzt  die  Jodzahl  15,6  und  schmolz  bei 
48—53°. 

Es  ist  mit  diesem  Beispiel  somit  bewiesen,  daß  es  keineswegs 
erforderten  ist,  die  Substanz  vollkommen  in  Lösung  zur  Reduktion 
anzuwenden  (die  Löslichkeit  des  Rüböls  in  Alkohol  beträgt  nur 
0,53%),  sondern  daß  es  vielmehr  genügt,  nur  relativ  geringe  Mengen 
in  Lösung  zu  haben,  um  eine  praktisch  sehr  gute  Hydrierung  zu 
erzielen.  Es  findet  in  diesem  Falle,  allem  Anschein  nach  durch  Er- 
wärmen begünstigt,  eine  abwechselnde  Lösung  der  einzelnen  Teile 
der  Substanz  in  der  verhältnismäßig  geringen  Menge  des  Lösungs- 
mittels statt,  so  daß  auf  diese  Weise  eine  Absättigung  mit  Wasser- 
stoff bis  zur  angegebenen,  geringen  Jodzahl  erfolgen  kann. 

2.  Reduktion  von  SojabohnenöL 
Auf  Grund  der  im  vorhergehenden  Versuche  gemachten  Er- 
fahrungen,  daß  nur  eine  geringe  Menge  Alkohol  als  Lösungsmittel 
für  das  zu  hydrierende  Fett  genügt,  um  auch  in  unhomogener 
Mischung  die  Hydrierung  vollständig  durchzuführen,  lag  der  Ge- 
danke nahe,  zu  versuchen,  ob  das  Lösungsmittel  nicht  auch  durch 
geringe  Mengen  eines  Emulgierungsmittels,  wie  z.  B.  Gummi  arabi- 
cum oder  Traganth  ersetzbar  ist,  was  vom  Standpunkt  der  Tech- 
nik infolge  der  Kostspieligkeit  der  Verwendung  von  Alkohol  wün- 
schenswert wäre.  Es  wurde  daher  im  vorliegenden  Versuch  der 
Alkohol  weggelassen  und  statt  dessen  Gummi  arabicum  angewandt. 

Zu  50  g  Sojabohnenöl  (Jodzahl  123)  wurden  10  ccm  einer  l%igen 
Palladiumchlorürlösung,  10  ccm  einer  1%  igen  Gummi  arabicum- 
Lösung  und  10  ccm  konz.  Salzsäure  gegeben  und  mit  Wasserstoff 
von  8  Atm.  Überdruck  bei  einer  Temperatur  von  60 — 70°  gerührt, 
bis  die  Absorption  von  Wasserstoff  praktisch  aufhörte,  was  nach 
einer  ungefähr  10  stündigen  Versuchsdauer  der  Fall  war. 

Dieser  Versuch  erfuhr  auch  in  der  Ausführung  gegenüber  dem 
vorhergehenden  eine  kleine  Änderung.  Während  beim  letzten  Ver- 
suche die  Erwärmung  des  Autoklaven  erst  nach  Füllung  desselben 
mit  Wasserstoff  erfolgte,  wurde  zu  der  vorliegenden  Reduktion  erst 
die  Erwärmung  vorgenommen  und  dann  der  Wasserstoff  eingeleitet. 


Es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  daß  aus  einer  warmen  Palladium- 
chlorürlösung das  Palladium  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  in 
feinerer  Suspension  als  aus  kalter  ausgefällt  und  somit  in  wirksamerer 
Form  erhalten  wird.  Eine  Bestätigung  dieser  Beobachtung  scheint 
das  Resultat  dieses  und  der  folgenden  Versuche  auch  zu  ergeben. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  »  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

% 

59 

8 

8 

0,0 

1% 

3% 

68 

4,2 

.  8 

3,8 

67 

6,0 

8 

2,0 

6% 

69 

7,2 

.  8 

0,8 

10 

68 

7,9 

8 

0,1 

Das  angewandte  leichtflüssige  Öl  von  der  Jodzahl  122,8  wurde 
nach  einer  Versuchsdauer  von  ungefähr  10  Stunden  in  eine  ganz 
harte,  weiße  Masse  verwandelt,  die  nach  Reinigung  die  Jodzahl  6,5 
und  den  Schmelzpunkt  55 — 58°  hatte. 


3.  Reduktion  des  Ricinusöls. 

Die  Hydrierung  dieses  Öles  wurde  in  mehreren  Versuchen  aus- 
geführt. Zu  den  ersten  beiden  wurde  Gummi  arabicum  als  Emul- 
gierungsmittel  angewandt,  während  zu  den  beiden  folgenden  Tra- 
ganth diente.  Außerdem  unterscheiden  sich  die  einzelnen  Ver- 
suche in  der  Ausführung  insofern,  als  beim  ersten  und  dritten 
die  Erwärmung  erst  nach  bereits  erfolgter  Füllung  des  Autoklaven 
mit  Wasserstoff  erfolgte,  während  beim  zweiten  und  vierten  Versuch 
der  Wasserstoff  in  den  vorher  erwärmten  Zylinder  eingefüllt  wurde. 

Versuch  1:  Der  Autoklav  wurde  mit  50  g  Ricinusöl  (Jod- 
zahl 84),  10  ccm  konz.  Salzsäure,  10  ccm  einer  l%igen  Gummi- 
arabicumlösung  und  10  ccm  einer  l%igen  Palladiumchlorürlösung 
beschickt,  mit  Wasserstoff  bis  zu  einem  Überdruck  von  8  Atm. 
aufgefüllt  und  dann  gewärmt. 


Zeit  in  Stunden 

-Temp.  0  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

nach  1V3 

66 

8 

8 

0 

„  3 

74 

6,5 

8 

1,5 

»  6V« 

70 

6,2 

8 

1,8 

„  7V3 

79 

6,4 

8 

1,6 

»  9»/, 

78 

6,8 

8 

1,2 

„  12 

79 

7,5 

8 

0,5 

„  13 

78 

7,8 

8 

0,2 

„  14 

78 

8,0 

8 

0,0 

Das  reduzierte  Fett  stellte  eine  harte,  weiße  Masse  dar,  nach  der 
Reinigung  durch  Schmelzen  und  TJmkrystallisieren  aus  Alkohol 
resultierte  ein  Erzeugnis  von  der  Jodzahl  27,2  und  dem  Schmelz- 
punkt 54—57°. 

Versuch  2:  Die  eingefüllte  Mischung  war  die  gleiche  wie 
bei  Versuch  1.  Der  Autoklav  wurde  zuerst  erwärmt,  und  dann  der 
Wasserstoff  eingeleitet.  Druck  und  Temperatur  wurden  auf  gleicher 
Höbe  wie  in  Versuch  1  gehalten.  Nach  10V2  Stunden  war  die  Wasser- 
stoffaufnahme beendet,  und  das  erhaltene  Erzeugnis  hatte  die  Jod- 
zahl 25,3. 

Versuch  3:  Die  Zusammensetzung  entsprach  den  beiden 
vorangehenden  Versuchen,  nur  daß  an  Stelle  der  Gummi  arabicum- 
lösung  30  ccm  einer  1%  igen  Traganthlösung  angewandt  wurden. 
Der  Autoklav  wurde  mit  Wasserstoff  angefüllt  und  darauf  unter 
gleichzeitigem  Rühren  erwärmt. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  »  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

nach  V2 

70 

6,9 

8 

1,1 

IV« 

78 

6,5 

8 

1,5 

,,  2 

85 

6,8 

8 

1,2 

»  3V, 

80 

6,5 

8 

1.5 

„  6 

75 

5,9 

8 

2,1 

N  7 

76 

7,5 

8 

0,5 

»  8 

78 

7,8 

8 

0,2 

Die  Jodzahl  des  hydrierten  Erzeugnisses  betrug  31,4. 

Versuch4:  Das  Reaktionsgemisch  hatte  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  im  vorhergehenden  Versuch.  Die  Einfüllung  des  Wasser- 
stoffs geschah  nach  erfolgter  Erwärmung  des  Autoklaven.  Die 
Absorptionsdauer  betrug  l1f2  Stunden,  das  erhaltene  Erzeugnis 
hatte  die  Jodzahl  30,6. 

Vorstehende  Versuche  der  Hydrierung  des  Ricinusöls  haben  die 
schon  bei  der  Hydrierung  des  Sojabohnenöls  gemachte  Annahme 
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bestätigt,  daß  es  vorteilhafter  ist,  den  Wasserstoff  erst  auf  die  er- 
wärmte Lösung  einwirken  zu  lassen,  als  schon  in  der  kalten  Lösung 
das  Palladiumchlorür  zum  Palladium  zu  reduzieren.  Die  Jodzahlen 
der  Reduktionserzeugnisse  sind  im  ersten  Falle  25,3  und  30,6  gegen- 
über 27,  und  31,4.  Ferner  zeigte  sich,  daß  Gummi  arabicum  besser 
als  Emulgierungsmittel  geeignet  ist  als  Traganth.  Denn  obwohl 
schon  Traganth  entsprechend  der  geringen  Schutzwirkung  (Goldzahl 
von  Traganth  etwa  2,  von  Gummi  arabicum  0,15 — 0,2529)  in  drei- 
facher Menge  gegenüber  dem  Gummi  arabicum  angewandt  wurde, 
zeigen  doch  die  Jodzahlen  der  erhaltenen  Erzeugnisse  (27,2  und  25,3 
gegen  31,4  und  30,6)  den  Vorteil  der  Anwendung  von  Gummi  ara- 
bicum. 

Von  dem  hydrierten  Ricinusöl  wurde  eine  Probe  acetyliert,  und 
durch  Verseifung  des  erhaltenen  Acetats  die  Acetylzahl  bestimmt. 

Diese  betrug  nur  46,  während  die  Acetylzahl  des  Ricinusöls 
152  betrug. 

Es  zeigt  sich  somit,  daß  das  hydrierte  Erzeugnis  ungefähr  70% 
der  Hydroxylgruppen  verloren  hat,  und  daß  somit  nicht  der  dem  Rici- 
nusöl  entsprechende  Oxyester,  sondern  zum  größten  Teil  der  Ester 
der  hydroxylfreien  Fettsäure  vorhegt. 

4.  Reduktion  des  Cottonöls. 
50  g  des  Öls  (Jodzahl  110)  wurden  zusammen  mit  10  ccm  einer 
l%igen  Palladiumchlorürlösung,  10  ccm  einer  l%igen  Gummi 
arabicumlösung  und  10  ccm  konz.  Salzsäure  in  das  Einsatzgefäß 
des  Autoklaven  gefüllt.  Der  Wasserstoff  wurde  gemäß  der  in  den 
vorhergehenden  Versuchen  gemachten^  Erfahrung  erst  nach  Er- 
wärmen in  den  Autoklaven  eingeleitet. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  o  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

nach    3/4  h 

63 

8 

8 

0,0 

„  2 

68 

7,1 

8 

0,9 

»  3 

69 

7,0 

8 

1,0 

»  4% 

70 

6,5 

8 

1,5  - 

»  53/4 

65 

6,2 

8 

1,8 

„  6V2 

68 

7,3 

8 

0.7 

»  7 

68 

7,8 

8 

0,2 

Das  erhaltene  Fett  wurde  zur  Reinigung  umgeschmolzen, 
es  war  hart  und  schneeweiß,  zeigte  den  Schmelzpunkt  49 — 53°  und 
die  Jodzahl  26. 

Um  das  Verhalten  des  hydrierten  Cottonöls  den  wichtigsten 
Pflanzenölreaktionen  gegenüber  zu  prüfen,  wurde  mit  einigen  Proben 
die  H  a  1  p  h  e  n  sehe30)  Reaktion  ausgeführt:  die  Rotfärbung  trat 
nur  sehr  schwach  auf  und  bleibt  wahrscheinlich  bei  einem  bis  zur 
Jodzahl  0  hydrierten  Öle  ganz  aus. 

5.  Reduktion  von  Erdnußöl. 
Auch  dieses  Öl  wurde  gemäß  der  in  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen gemachten  Erfahrungen  hydriert,  d.  h.  an  Stelle  des  Lösungs- 
mittels wurde  Gummi  arabicum  als  Emulgierungsmittel  angewandt, 
und  die  Einfüllung  des  Wasserstoffs  erst  nach  dem  Erwärmen  vor- 
genommen. 

50  g  Erdnußöl  (gelb,  Jodzahl  98)  mit  10  ccm  Palladiumchlorür- 
lösung (1%  ig),  10  ccm  l%ige  Gummi  arabicumlösung  und  10  ccm 
konz.  Salzsäure  bildeten  die  Füllung  des  Autoklaven.  Der  Wasser- 
stoffüberdruck war  entsprechend  allen  anderen  Versuchen  8  Atm 
Bei  verhältnismäßig  regelmäßiger  -Wasserstoffabsorption  war  die 
Reduktion  in  7  Stunden  beendet. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  0  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

-nach    V2  h 

57 

7,8 

8 

0,2 

„  1V2 

68 

7,0 

8 

1,0 

„  2V3 

68 

6,8 

8 

1,2 

»  3V2 

71 

6,5 

8 

1,5 

„  4V4 

70 

6,5 

8 

1,5 

„  53/4 

66 

6,0 

8 

2,0 

„  6V2 

68 

7,0 

8 

1,0 

'    „  7 

68 

7,8 

8 

0,2 

Nach  dem  Öffnen  des  Autoklaven  war  das  Palladium  ausgeflockt, 
und  das  Fett  ganz  hart.  Das  Erzeugnis  wurde  zwecks  Reinigung 
umgeschmolzen,  vom  Palladium  abgegossen  und  zum  Erstarren  ge- 
bracht. Es  resultierte  ein  ganz  hartes  Erzeugnis  von  buttergelber 
Farbe,  das  einen  Schmelzpunkt  von  49 — 55°  und  die  Jecteahl  0  zeigte. 


29)  Z  s  i  g  m  o  n  d  y  ,  Z.  anal.  Chem.  40,  697—719  [1901]. 

30)  Rupp,  Z.  Unter*.  Nähr.-  u.  Genußm.  1901,  74;  Halphen, 
Bull.  Soc.  Chim.  Paris  33,  108. 


6.  Reduktion  des  Japantrans. 

Von  den  Versuchen  zur  Hydrierung  des  Japantrans  sind  hier 
vier  angeführt.  Versuche,  die  nach  den  Vorschriften  für  die  anderen 
Fette  zusammengestellt  waren,  ergaben  kein  gutes  Resultat:  die 
erhaltenen  Erzeugnisse  waren  nur  halbfest.  Es  stellte  sich  heraus, 
daß  die  Hinzufügung  von  Salzsäure  hinderlich  ist,  und  daß  die 
Reduktion  am  besten  in  einer  praktisch  neutralen,  d.  h.  bis  auf  die 
aus  dem  Palladiumchlorür  freiwerdende  Salzsäure,  verläuft. 

Der  angewandte  Tran  hatte  den  markanten,  ekelerregenden31) 
Geruch  und  zeigte  die  Jodzahl  188. 

Versuch  1:  Die  Mischung  bestand  aus  50  g  des  Öls,  10  ccm 
einer  1%  igen  Palladiumchlorürlösung  und  10  ccm  einer  1%  igen 
Gummi  arabicumlösung.    Nach  erfolgter  Erwärmung  wurde  der 

Wasserstoff  eingeleitet. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  °  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm, 

Differenz 

nach    3/4  h 

59 

8 

8 

0 

,,  2 

65 

7,2 

8  ^ 

0,8 

„  3V4 

68 

6,5 

8 

1,5 

,,      5  Ii 

65 

5,6 

8 

2,4 

,,  63/4 

67 

6,2 

8 

1,8 

„  73/4 

67 

6,8 

8 

1,2 

,,  972 

65 

7,5 

8 

0,5 

„  10 

64 

7,8 

8 

0,2 

Nach  der  Befreiung  von  ausgeflocktem  Palladium  stellte  das 
erhaltene  Erzeugnis  eine  graue,  feste  Masse  mit  an  Kakaobutter 
erinnerndem  Geruch  dar.  Die  Jodzahl  war  30,4. 

Verauch  2:  Entsprach  vollkommen  dem  vorangehenden. 
Auch  die  Versuchsdauer  war  ungefähr  dieselbe.  Sie  betrug  L1V2 
Stunden.  Die  Jodzahl  des  Hydrierungserzeugnisses  war  auch  an- 
nähernd dieselbe:  26,1. 

Versuch  3:  Um  womöglich  noch  zu  günstigeren  Resultaten 
zu  gelangen,  wurde  für  diesen  und  den  folgenden  Versuch  noch  eine 
kleine  Menge  Alkohol  hinzugefügt. 

Angewandt  wurden  50  g  Japantran,  10  ccm  einer  1%  igen  Pal- 
ladiumchlorürlösung, 10  ccm  einer  1%  igen  Gummi  arabicum  Lösung 
und  20  ccm  Alkohol.  Wiederum  erfolgte  erst  Erwärmung  und  dann 
Füllung  des  Autoklaven  mit  Wasserstoff.  Nach  12  Stunden  hörte 
die  Wasserstoffaufnahme  auf. 


Zeit  in  Stunden 

Temp.  0  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Differenz 

nach    a/2  h 

55 

8 

8 

0 

S.  IV« 

58 

7,8 

8 

0,2 

,,  2 

65 

7,5 

8 

0,5 

»  3 

70 

7,0 

8 

1,0 

„  *Va 

72 

6,5 

8 

1,5 

,,  6V2 

68 

5,8 

8 

2,2 

,,  8 

69 

6,1 

8 

1,9 

,,  9 

70 

6,3 

8 

1,7 

,,  lOV, 

72 

6,7 

8 

1,3 

„  UV, 

70 

7,5 

8 

0,5 

„  12 

70 

7,9 

8 

0,1 

Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Umschmelzen  wurde  ein 
ähnliches  Erzeugnis  wie  in  den  beiden  vorstehenden  Versuchen 
erhalten.  Die  Jodzahl  betrug  24J6. 

Versuch  4.  Dieser  Versuch  hatte  dieselbe  Anordnung  und 
ergab  dasselbe  Resultat  wie  der  vorstehende.  Die  Jodzahl  des  er- 
haltenen Erzeugnisses  betrug  22,8. 

Es  ist  somit  aus  dem  unangenehm  riechenden  und  fast  wertlosen 
Japantran  ein  brauchbares  Erzeugnis  von  angenehmem  Geruch  er- 
halten worden.  Der  Schmelzpunkt  der  Hydrierungserzeugnisse 
schwankt  zwischen  46 — 50°.  Mit  der  Umwandlung  in  ein  festes 
Erzeugnis  durch  Absättigung  der  Glyceride  der  ungesättigten  Säuren 
mit  Wasserstoff  ist  gleichzeitig  die  Absättigung  der  Clupanodon- 
säure  vor  sich  gegangen,  wodurch  der  ekelerregende  Geruch  des 
Japantrans  verschwunden  ist.  Zur  Herstellung  von  Kernseifen 
ist  dieses  Erzeugnis  daher  voraussichtlich  brauchbar.  Die  Anwen- 
dung von  Alkohol  zur  teilweisen  Lösung  des  Öls  hat  sich  insofern 
günstig  erwiesen,  als  dabei  Fette  von  niedrigerer  Jodzahl  erhalten 
wurden  (24,6  und  22,8  gegen  30,4  oder  26,1).  Praktisch  ist  aber  der 
Erfolg  nicht  sehr  bedeutend,  denn  in  der  Technik  bereitet  die  An- 
wendung von  Alkohol  bedeutende  Mehrkosten,  so  daß  seine  Hinzu- 

31)  Journ.  of  the  Coli,  of  Eng.,  Tokyo  Imp.  Univers.  1906,  1; 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1906,  818;  C.  1909,  I,  1491, 
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fügung  auch  in  geringen  Mengen  die  Fetthydrierung  nicht  lohnend 
machen  würde.  Da  aber  der  Hauptzweck,  die  Herstellung  eines 
festen  und  geruchlosen  Fettes  auch  ohne  Alkohol  erreicht  wird, 
kann  man  auch  sehr  wohl  auf  die  geringe  Verbesserung  der  Jodzahl 
verzichten. 

7.   Hydrierung  des  Cottonöls  ohne  Schutz- 
kolloid. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  daß  in  Abwesenheit  von  (in mini 
arabicum  das  Fett  selbst  als  Schutzkolloid  des  Palladiums  wirken 
muß,  wurde  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  zur  Hydrierung  des 
Cottonöls  lediglich  eine  Mischung  des  Öls  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Palladiumchlorür  verwendet. 

Von  den  ausgeführten  Versuchen  seien  hier  die  nachstehenden 
mitgeteilt. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  bei  den  früher  mit- 
geteilten. Die  Füllung  des  Autoklaven  bestand  aus  100  g  Cottonöl 
und  5  cem  einer  l%igen  Palladiumchlorürlösung.  Nach  erfolgter 
Erwärmung  wurde  der  Wasserstoff  eingeleitet. 


Versuch  1. 

Zeit  in  Stunden 

Temp.  o  C. 

Druck  in  Atm. 

Druck  in  Atm. 

Difft  renz 

nach  3/4 

74,5 

4,0 

2,7 

1.3 

„  2% 

64,5 

4,0 

0,9 

3,1 

„  s% 

64,0' 

4,0 

3,35 

0,65 

„  10 

63,0 

4,0 

3,85 

0,15 

Versuch  2. 

nach  1 

64,0 

4,0 

2,5 

1,5 
2.6 

»           "V  2 

67.5 

4,0 

1,4 

„  5V2 

65,6 

4,0 

2.9 

1.1 

»  6V2 

65,5 

4,0 

3.8 

0,2 

»  10 

63,0 

4,0 

3,9 

0,1 

Nach  dem  Öffnen  des  Autoklaven  waren  die  erhaltenen  Erzeug- 
msse  ganz  hart  und  zeigten  den  Schmelzpunkt  von  50 — 55°.  Die 
Jodzahl  betrug  nur  noch  30,5  und  32. 

Diese  Versuche  bestätigen  che  oben  ausgesprochene  Vermutung, 
daß  das  Öl  als  Schutzkolloid  wirkt,  denn  der  rasche  Verlauf  der 
Reaktion  kann  nur  durch  eine  ganz  feine  Verteilung  des  Wasserstoff- 
überträgers bedingt  sein. 

Zusammenstellung. 
Um  eine  L  bersicht  über  die  Fetthydrierungen  zu  geben,  seien  hier 
nochmals  die  erzielten  Resultate  zusammengestellt. 


Fett 

Jod 

zahl 

Schmelzpunkt 

Reduktions- 

des angewand- 

des hydrierten 

des  hydrierten 

dauer  in 

ten  Fettes 

Fettes 

Fettes 

Stunden 

Rüböl.  .   .  . 

101 

15,6 

48°- 

-53° 

9 

Sojabohnenöl 

122,8 

6,5 

55°- 

-58° 

10 

Ricinusöl  .  . 

84 

25,3—31,4 

54°- 

-57° 

7,5—14 

Cottonöl    .  . 

110 

26 

49°- 

-53° 

7 

Erdnußöl  .  . 

98 

0 

49°- 

-55° 

7 

Japantran .  . 

188 

22,8—30,4 

46°- 

-50° 

10—12 

Cottonöl    .  . 

110 

30,5—32 

50°- 

-55° 

10 

Herrn  Geh.-Rat  Bunte  und  Herrn  Professor  Skita  spreche  ich 
für  ihre  wertvolle  Unterstützung  auch  hier  meinen  Dank  aus. 

[A.  136.] 


Arbeiten  über  Kautschuk  und  Guttapercha. 
Bericht  1916  —  1918. 

Von  Dr.  G.  H.  Hillen. 

(Schluß  vou  S.  297.) 

Die  Fabrikation  von  Kautschuk-  und  Gutta- 
perchawaren. 
Über  die  Verarbeitung235)  von  Kautschuk  und  die  Herstellung 
von  Gummiwaren238)  ist  eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten  und 
Patente  veröffentlicht  worden.  Die  Fachzeitungen  berichten  über 
die  Geschichte  der  Gummifabrikation237),  über  die  Wertbemessung 

23S)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  986—989  [19161 
23«)  Gummi-Ztg.  32,  392  [1918]. 
237j  Gummi-Ztg.  30,  730  [1916]. 


von  Fabrikanlagen238),  über  die  bei  der  KäutBchukverarbeitung  ZU 
beachtenden  Umstände2'1"),  über  die  Herstellung  und  Verwendung 
von  Kautschukwaren240),  den  Bleigehalt  von  Gummiwaren24?), 
über  die  Fabrikation  von  Automobildeeken242),  Vollgummireifen243), 
Massivreifen244),  über  Ricsenpneumatik.s245),  Stoffbüchsenpackun- 
gen246),  Gummiwalzen247),  Gummisohlen248),  über  das  Prägen  von 
Hartgummiwaren  249),  Feuerwehrschläuche  250),  über  Giimini- 
schläuche251),  gummierte  Stoffe252),  Tauchapparate288),  Gummi - 
und  Transportriemen254),  Maschinenunterlagen255),  [soliermaterial 
für  die  Technik256),  Kautschuk  für  die  Klugzeugtechnik257),  Zahn 
kautschuk258),  Hartgummi259),  Gummikugeln26"),  plastische  und 
feste  Massen  aus  Kautschuk  als  Ersatz  für  Leder  und  Celluloid281). 
Kautschukplatten  mit  Faden  und  Drahteinlagen262),  über  Ver- 
wendung von  Altkautschukmassen  als  Linoleumzcnient263),  iibei 
Gummimassen  mit  Faserbeimischungen  264)  und  mit  Stahlwolle265), 
das  Biegen  von  Kautschukartikeln266),  das  Kitten  von  Kautschuk- 
gegenständen267), über  die  Vulkanisation  von  Schlauchrepara- 
turen268) und  über  Kautschukflicken269). 

Ferner  sind  Verfahren  zur  Herstellung  von  Wärmflaschen  aus 
Kautschuk270)  (Ver.  St.  Pat.  1  164  196),  zum  Befestigen  des  Ver- 
schlusses von  Kautschukwärmflaschen271)  (Ver.  St.  Pat.  1  146  741), 
von  nahtlosen  Kautschukgegenständen272)  (Ver.  St.  Pat.  1  152  372), 
zum  Behandeln  von  Kautschukgegenständen  mit  Gewebeein- 
lagen273) (Ver.  St.  Pat.  1  152  836),  zum  Behandeln  von  Kautschuk274) 
(Ver.  St.  Pat.  1  152  837  und  1  132  971),  zur  Herstellung  von  glatten 
Kautschukplatten276)  (Ver.  St.  Pat.  1  152  838),  Formen  für  Kaut- 
schukbeutel und  ähnliche  Kautschukgegenstände276)  (Ver.  St.  Pat. 
1  156  847),  von  Randwulsten  an  Kautschukgegenständen277)  (Ver. 
St.  Pat.  1154  191),  von  Kautschukbändern  278)  (Ver.  St.  Pat. 
.1  155  325),  zum  Befestigen  von  Kautschuk  auf  Glas279)  (Ver.  St. 
Pat.  1  157  572),  zum  selbsttätigen  Abdichten  von  Luftradreifen280), 
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249)  Gummi-Ztg.  31,  249  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  170  [1916]; 
Kunststoffe  7,  300  [1917];  8,  1  [1918]. 
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(D.  R.  P.  302  691  vom  12./6.  1915,  ausgeg.  15./12.  1917),  zur  Fabri- 
kation von  Gummischuhen281)  (Ver.  St.  Pat.  1  206  917),  Gummi- 
röhren282) ( Ver.  St.  Pat.  120455),  trichterförmigen  Dichtungsringen283) 
(D.  R.  P.  301 421  vom  11./12. 1915),  gemusterten  Kunststoffplatten284) 
(D.  R.  P.  302  624  vom  28./12.  1913),  Gummisauger,  zum  Überziehen 
von  Webstoffen  mit  Gummi  (Ver.  St.  Pat.  1  133  3  22)285),  bekannt 
geworden. 

Um  stark  viscose  Kautschuk-  und  Guttaperchalösungen286) 
dünnflüssig  und  zum  Imprägnieren  besser  verwendbar  zu  machen, 
setzt  man  nach  dem  Brit.  Pat.  101  127  den  Lösungen  sulfurierte  Öle 
hinzu.  Als  Füllstoff  oder  Farbe  wird  nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  237  704 
Zuckersaft287)  verwendet.  Zur  Herstellung  von  Kaugummi288) 
wird  nach  dem  Ver.  St.  Pat.  1  238  528  der  feste  koagulierte  Gummi- 
rückstand des  Latex  von  cow  tree  benutzt.  Um  eine  homogene 
Kautschukmasse389)  herzustellen,  mischt  Meyer  (Ver.  St.  Pat. 
1  242  886)  dem  Kautschuk  Petrolat  hinzu  und  erwärmt  die  Mischung. 
Um  Leder  mit  Kautschuk  zu  überziehen290),  wird  das  Leder  vorher 
entfettet  (Ver.  St.  Pat.  1  236  049).  In  neuester  Zeit  wird  auch  ver- 
sucht, anstatt  Artikel  aus  geschnittenen  Kautschukplatten,  die 
zusammengeklebt  werden,  Kautschukwaren  in  Formen  ohne  Naht291) 
herzustellen.  Zum  Zerteilen  von  Platten  aus  Gummi  und  ähnlichen 
Stoffen  werden  nach  dem  D.  R.  P.  290  322  Kl.  '39a  besondere  Streifen- 
schneidevorrichtungen292) verwendet.  H  o  f  m  a  n  n293)  berichtet 
über  Maschinen  zum  Schneiden  von  Scheiben  und  Ringen  aus  Kaut- 
schuk. Kempte  r294)  hat  besondere  Knetschaufelmaschinen  zur 
Bearbeitung  von  Kautschuk  konstruiert  (D.  R.  P.  295  431  Kl.  39a 
vom  7./7.  1914,  ausgeg.  30./11.  1916).  Neue  Maschinen  und  Vor- 
richtungen zum  Vulkanisieren295)  sind  durch  Brit.  Pat.  109  530296), 
Brit.  Pat.  106  242297),  Ver.  St.  Pat.  1  129  0  8  4  298),  1  122  6  95299), 
115  75  1  380),  1  164  0  5  4301),  1  130  0  3  0302),  1  126  4  56303),  1  122  4  65304), 
D.  R.  P.  30  2  71306),  30  6  641306)  geschützt  worden.  Ferner  sind  neue 
Maschinen  zum  Lochen  von  Kautschuksaugern307)  (Ver.  St.  Pat. 
114  045),  zur  Herstellung  von  Gummiteppichen308)  (D.  R.  P.  304  502 
vom  30. /3.  1915),  zur  Aufweitung  von  Schlauchenden309)  (Ver.  St. 
Pat.  1  128  156),  zur  Herstellung  von  Kautschukreifen  mit  Gewebe- 
hüllen310) (Ver.  St.  Pat.  1 137127),  Walzen  für  Kautschukwalzwerke 
werke311)  (Ver.  St.  Pat.  1  149  853),  Tauch-  und  Trockenvorrichtun- 
gen312) (Ver.  St.  Pat.  1  133  820),  elastische  Flächenmusterwalzen  aus 
Gummi313)  (D.  R.  P.  309  916  vom  29. /7.  1917),  Nickelrollen  für  Kaut  - 
schukkalander314),(Ver.St.Pat.l  104  296),  Vorrichtungen  zum  Trocknen 
mit  Gummilösung  einseitig  bestrichenen  Klebbändern315),  (D.  R.  P. 
301  917  vom  30./6.  1915),  Knetvorrichtungen  für  Kautschuk316), 


281)  Gummi-Ztg.  31,  442  [1917]. 

282)  Angew.  Chem.  31,  II,  47  [1918]. 

283)  Kunststoffe  8,  104  [1918]. 

284)  Kunststoffe  8,  104  [1918]. 
28s)  Kunststoffe  8,  70  [1918]. 

286)  Kunststoffe  7,  38  [1917]. 

287)  Kunststoffe  8,  81  [1918]. 

288)  Kunststoffe  8,  81  [1918];  J.  of  Ind.  and  Engin.  Chem.  9, 
679—682  [1917]. 

289)  Kunststoffe  8,  144  [1918]. 

290)  Kunststoffe  8,  67  [1918]. 

291)  Gummi-Ztg.  30,  603  [1916]. 

292)  Kunststoffe  6,  62  [1916]. 

293)  Gummi-Ztg.  31,  5,  31—36,  44—46,  65—67,  86—88  [1916]; 
Angew.  Chem.  30,  II,  48  [1917]. 

294)  Kunststoffe  7,  10  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  48  [1917]. 

295)  Gummi-Ztg.  30,  744  [1916]. 

296)  Kunststoffe  8,  105  [1918]. 

297)  Kunststoffe  8,  81  [1918]. 
i9S)  Kunststoffe  8,  82  [1918]. 
a")  Kunststoffe  8,  54  [1918]. 

300)  Kunststoffe  8,  110  [1918]. 

301)  Kunststoffe  8,  151  [1918]. 

302)  Kunststoffe  8,  54  [1918] 

303)  Kunststoffe  8,  95  [1918]! 

304)  Kunststoffe  8,  54  [1918]. 

305)  Kunststoffe  8,  105  [1918]. 
30«)  Kunststoffe  8,  291  [1918]. 
s07)  Kunststoffe  8,  110  [1918]. 

308)  Kunststoffe  8,  190  [1918]. 

309)  Kunststoffe  8,  69  [1918]. 

310)  Kunststoffe  8,  95  [1918]. 
8n)  Kunststoffe  8,  96  [1918]. 
812)  Kunststoffe  8,  95  [1918]. 

313)  Chem.-Ztg.  43,  162  [1918]. 

314)  Kunststoffe  8,  53  [1918]. 

315)  Kunststoffe  8,  103  [1918]. 
31«)  Gummi-Ztg.  39,  73  [1918]. 


Vorrichtungen  von  Kautschukplatten  aus  verschiedenen  Massen317) 
(Ver.  St.  Pat.  1  131  275)  und  Tauchformen  für  Kautschukgegen- 
stände318) erfunden.  Außerdem  wird  berichtet  über  neue  Maschinen 
für  die  Kautschukindustrie,  die  zumeist  amerikanischen  Ur- 
sprunges319) sind,  wie  Ringstanzen,  Schlauchringschneidemaschinen 
für  Radreifen,  Formen  für  Kautschukhohlkörper,  Schlauchmaschinen 
und  ein  Vakuummeter  von  Price.320) 

Ferner  sind  Patente  veröffentlicht  worden  über  die  Fabri- 
kation von  Golfbällen321),  (Ver.  St.  Pat.  1  167  396  vom  25./1.  1914, 
ausgeg.  ll./l.  1916  und  Ver.  St.  Pat.  1  182  604  vom  28./3.  1916, 
ausgeg.  9./5.  1916),  Herstellung  schaumartiger  Füllmassen322)  (Ver. 
St.  Pat.  1  167  518  vom  12./8.  1912,  ausgeg.  ll./l.  1916).  Kau- 
gummi323) (Ver.  St.  Pat.  1  206  467  vom  10. /4.  1916,  ausgeg.  28. /II. 
1916),  Kautschukkomposition32*)  (Ver.  St.  Pat.  1 217  157),  Herstellung 
von  Gummidichtungsmaterial325)  (Ver.  St.  Pat.  1 190987  vom  29. /2. 
1915326),  ausgeg.  16./4.  1917),  hitzebeständigen  Gummi-  und  Gummi- 
ersatzwaren (D.  R.  P.  Kl.  8  B  Nr.  297  328  vom  29./2.  1915,  ausgeg. 
16./4.  1917),  ornamentierten  Kautschukbällen327)  (Ver.  St.  Pat. 
1  178  361  vom  19./4.  1915,  ausgeg.  4./4.  1916),  imprägnierten  Ge- 
weben328), Kautschukzahnmassen329)  (Ver.  St.  Pat.  1 185  432  vom 
21./2.  1916,  ausgeg.  30./5.  1916).  VoUradreiffüUungen330)  (Ver.  St. 
Pat.  1  186  153  vom  5./6.  1915,  ausgeg.  6./5.  1916),  Pneumatiks331) 
(Ver.  St.  Pat.  1 113009),  Luftröhren  aus  Gummi332)  (D.  R.  P.  304  793 
vom24./10. 1916,  ausgeg.  5./4. 1918),  von  hohlen  Kautschukartikeln333) 
(Ver.  St.  Pat.  1  190  261  vom  14./10.  1914,  ausgeg.  11./6.  1916,  Ver. 
St.  Pat.  1 190731  vom  22./9.  1915,  ausgeg.  11./6.  1916,  Ver.  St.  Pat. 
1  209  644  vom  19./4.  1915,  ausgeg.  19./12.  1916,  D.  R.  P.  29  713 
Kl.  39a  vom  8./9.  1915,  ausgeg.  17. /10.  1916,  Ver.  St.  Pat.  1  206  920), 
Gummischwämmen  aus  Latexmassen  334)  (Franz.  Pat.  478  369), 
Kautschukmassen  mit  Roßhaareinlage335)  (D.  R.  P.  288  418)  und 
Gummimassen  für  feste  Reifen338)  (Brit.  Pat.  16  883). 

H  u  t  i  n337)  hat  beobachtet,  daß  Kautschuk  mit  Harz  vermischt 
beim  Vulkanisieren  einen  Hartkautschuk  gibt,  der  sich  nicht  gut 
polieren  läßt,  und  empfiehlt  deshalb,  das  Harz  vor  dem  Zumischen 
zu  vulkanisieren. 

Uber  neue  Lösungsmittel  für  Harze,  Lacke,  Celluloseester  und 
Kautschuk  wird  in  den  „Kunststoffen"  berichtet338).  Eine  Vorrich- 
tung zum  Bestreichen  von  Stoffen  mit  einer  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff enthaltenden  Masse  ist  nach  dem  Österr.  Pat.  A.  4159,  1916  an- 
gem.  2./9.  1916,  ausgeg.  15./2.  1918  der  Firma  Berstorf339)  geschützt 
worden.  P r  i  n  z340)  hat  gefunden,  daß  der  Gehalt  an  Cineol  im  Euca- 
lyptus die  Ursache  ist,  daß  diese  Öle  Guttapercha  lösen.  Bary341) 
hat  für  die  Lösekraft  gewisser  Flüssigkeiten  eine  Formel  aufgestellt. 

Auf  die  Gefahr  der  Verwendung  von  Tetrachlormethan  und 
Tetrachloräthan  als  Lösungsmittel  macht  Koelsch  im  Zentral- 
blatt für  Gewerbehygiene  aufmerksam.  Mit  den  technischen  Gift- 
stoffen in  der  Kautschukindustrie  beschäftigt  sich  A.  M.  H  a  m  i  1  - 
t  o  n342).  Über  Sicherheitsvorrichtungen  an  Gummibearbeitungs- 
maschinen wird  in  der  Gummizeitung343)  ausführlich  berichtet. 


317)  Gummi-Ztg.  8,  82  [1918]. 

318)  Kunststoffe  8,  137  [1918]. 

319)  Gummi-Ztg.  30,  1067  [1916];  31,  49  [1916];  Kunststoffe  ?, 
26,  37,  38,  52  [1917]. 

320)  Kunststoffe  7,  23,  25,  51  [1917]. 

321)  Gummi-Ztg.  30,  541,  984  [1916];  Kunststoffe  7,  51  [1917J. 

322)  Gummi-Ztg.  30,  541  [1916]. 

323)  Gummi-Ztg.  31,  442,  446  [1917]. 

324)  Kunststoffe  7,  333  [1917]. 

325)  Kunststoffe  C,  265  [1916]. 

326)  Chem.  Zentralbl.  1917,  I,  935. 

327)  Gummi-Ztg.  30,  965  [1916]. 

328)  Kunststoffe  7,  333  [1917]. 

329)  Gummi-Ztg.  30,  1050  [1916]. 
33°)  Gummi-Ztg.  30,  1095  [1916]. 

331)  Kunststoffe  7,  50  [1917];  Gummi-Ztg.  31,  824  [1917]. 

332)  Chem.  Zentralbl.  89,  I,  794  [1918]. 

333)  Gummi-Ztg.  30,  1139  [1916];  31,  260,  547  [1917];  Kunst- 
stoffe 6,  74  [1916];  8,  10  [1918]. 

334)  Kunststoffe  7,  13  [1917]. 

335)  Kunststoffe  6,  185  [1916]. 

336)  Kunststoffe  7,  69  [1917]. 

337)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1027,  [1916J;  Angew.  Chem.  30,  II, 
170  [1917]. 

338)  Kunststoffe  6, 209—212, 225—229, 244—256, 259—261  [1916!. 
.   339)  Gummi-Ztg.  32,  554  [1917]. 

8*°)  Gummi-Ztg.  30,  802  [1916]. 

:"")  Gummi-Ztg.  30,  802  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  474  [1916]. 
:'42)  Gummi-Ztg.  30,  603  [1916]. 

Gummi-Ztg.  30,  623—624  [1916]. 


Aufsatzteil.  "I 
32.  Jahrgang  1919.J 
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Um  das  Arbeiten  mit  infektiösem  Material  zu  ermöglichen,  hat 
L.  Neumayer344)  einen  Ballonpipettensauger  aus  Kautschuk 
herstellen  lassen.  Um  Gummihandschuhe  für  den  Chirurgen  beim 
Arbeiten  mit  X-Strahlen  brauchbar  zu  machen,  werden  diese  mit 
einer  Mischung  au  Bleicarbonat,  Mineralöl  und  konzentrierter  Kaut 
schuklösung  überzogen345).  Um  hart  gewordene  Kautschukpflaster 
wieder  brauchbar  zu  machen,  empfiehlt  D  i  e  t  r  i  c  h348)  die  Heft- 
pflasterrollen  Dämpfen  von  Benzin,  Äther,  Benzol  bei  Zimmer- 
temperatur auszusetzen.  In  der  Gummi-Zeitimg  werden  weiter  noch 
einige  beachtenswerte  Mitteilungen  über  das  Lagern  von  Gummi- 
waren347) gemacht  und  Anweisungen  gegeben,  um  die  Haltbarkeit 
von  Autoreifen348)  zu  erhöhen.  Um  die  Widerstandsfähigkeit  von 
vulkanisiertem  Kautschuk349)  gegen  Einwirkung  von  Licht,  Luft  und 
Wärme  zu  erhöden,  wird  vor  dem  Vulkanisieren  Lampenschwarz 
und  Ceresin  zugesetzt.  Eine  Kautschuk  konservierende  Masse  wird 
aus  Kakaobutter,  Ricinusöl  und  Gasolin  hergestellt  ( Ver.  St.  Pat. 
11  561).  Um  grau  gewordene  Hartgummiwaren  und  Hartgummi- 
ersatz wieder  schwarz  zu  polieren,  benutzt  man  schwarzen  Spiritus- 
laek350). 

Analytik. 

Die  wissenschaftliche  Prüfung  des  Rohkautschuks  wird  nach 
1 1  e  r  s  o  nS51)  immer  noch  zu  sehr  vernachlässigt.  Allein  auf  Grund 
wissenschaftlicher  Untersuchungen  wird  es  möglich  sein,  Schluß- 
folgerungen zu  ziehen  über  die  Richtigkeit  der  Zapf-  und  Koagu- 
lationsmethoden, die  beste  Temperatur  und  Art  des  Trocknens  oder 
Räucherns  usw.  Diese  Ansicht  trifft  auch  zu  auf  die  Wertbemessung 
und  sachgemäße  Verarbeitung  des  Kautschuks.  Um  die  wissenschaft- 
liche Prüfung  zu  fördern,  hat  H  i  1 1  e  n352)  empfohlen,  Versuchs-  und 
Lehranstalten  für  die  deutsche  Kautschukindustrie  einzurichten. 
In  diesen  Anstalten  soll  den  jungen  Fachgenossen  Gelegenheit  ge- 
geben werden,  die  Prüfung  des  Kautschuks  kennen  zu  lernen  und 
den  Lernenden  durch  geübte  Techniker  in  Versuchsfabriken  die 
Herstellung  der  Kautschukwaren  gezeigt  werden.  P  o  r  r  i  1  1353) 
wünscht  ähnliche  Einrichtungen  für  die  englische  und  D  u  b  o  s  c 
für  die  französische  Gummiindustrie.  D  u  n  s  t  a  n354)  fordert  für 
die  amerikanische  Gummiindustrie  einen  weiteren  Ausbau  der 
Versuchs-  und  Lehranstalten.  Eine  geradezu  vorbildliche  Ein- 
richtung für  die  Untersuchung  von  Kautschuk  und  Kautschuk- 
waren besteht  in  Delft  in  Holland.  An  diesem  Institut  wirkt  eine 
Reihe  von  Kautschukchemikern  und  Technikern,  die  in  den  Berichts- 
jahren viele  wertvolle  Arbeiten  veröffentlicht  haben,  die  im  folgenden 
kurz  aufgeführt  werden  sollen,  bezüglich  Näherem  muß  auf  die 
Originalarbeiten  verwiesen  werden. 

„Über  Latex-Untersuchungen,  die  Beurteilung  des  Kaut- 
schuks, die  chemische  Untersuchung  des  Rohkautschuks  und  die 
Viscosität  von  Kautschuklösungen,  über  Depolymerisation  und  Oxy- 
dation des  Rohkautschuks  hat  van  Rosse  m355)  zusammen- 
fassend berichtet.  Vereinfachte  Methoden  zur  Prüfung  von  Roh- 
kautschuk geben  Iterson.F.  C.  vanHeurnundvanRos- 
sem356)  bekannt.  Über  chemische  und  mechanische  -  technische 
Kautschukuntersuchungen  macht  Fol3")  Mitteilungen.  Ferner 
wird  berichtet  über  Untersuchungen  von  Kautschuk,  welcher  auf 
verschiedene  Weise  aus  Latex358)  hergestellt  wird.  V  a  n  H  e  u  r  n359) 
hat  Versuche  über  den  Polymerisationsgrad  des  im  Latex  anwesenden 
Kautschuks  angestellt  und  Beobachtungen360)  über  die  QueUbarkeit 
von  rohem  und  vulkanisiertem  Kautschuk  gemacht.  Mit  konser- 
viertem Latex  hat  D  e  k  k  e  r361)  Untersuchungen  ausgeführt  und 

)  Deutsche  Med.  Wochenschrift  43,  78—79  [1917]. 
)  J.  Pharm,  et  Chim.  13,  16—18  [1916];  Chem.  Zentralb].  8T, 
[1916]. 

)  Pharm.  Ztg.  62,  311  [1917]. 

)  Gummi-Ztg.  30,  402  [1916];  Kunststoffe  8,  40  [19181 
)  Gummi-Ztg.  30,  442,  984  [1917]. 
)  Gummi-Ztg.  32,  314  [1918]. 
)  Gummi-Ztg.  32,  34  [1918]. 

)  Gummi-Ztg.  31,  761  [1917];  Angew.  Chem.  31,  45  [19181 
)  Gummi-Ztg.  31,  714  [1917];  Angew.  Chem.  31,  714  [19181 
)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  789—793  [1917]. 
)  Chem.  News  116,  14  [1917];  Angew.  Chem.  31,  292  [1918]. 
)  Kolloid. -Beihefte  10,  1—144  [1918]. 

)  Gummi-Ztg.  31,  586—587  [1917];  Chem.  Weekblad  14, 
lOoO  [1917];  Angew.  Chem.  30,  II,  273  [1917];  31,  II,  446 

Oummi-Ztg.  31,  761  [1917];  Angew.  Chem.  31,  45  [19171 
Gummi-Ztg.  31,  824  [1917]. 
Gummi-Ztg.  31,  825  [1917]. 

Gummi-Ztg.  31,  852  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  46 [19181 
Gummi-Ztg.  31,  824  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II.  46  [1918]. 
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physikalische  Versuche3«2)  mit  Kautschuk  angestellt.  D  e  k  k  e  r383) 
hat  auch  den  Gehalt  an  unverseif baren  Harzbestandteilen  verschie- 
dener Kautschuksorten  festgestellt.  Ferner  hat  D  e  k  k  c  r384)  den 
Harzgehalt  und  die  Menge  der  Verunreinigungen  in  Balata  und 
Guttapercha  untersucht.  Hellcndor  n385)  hat  den  Einfluß  ver- 
schiedener Lösungsmittel  auf  die  Viscosität  von  Kautschuklösungen 
geprüft.  KrayenhoffvandeLeu  r388)  hat  Untersuchungen 
über  die  Aufnahrae  von  Feuchtigkeit  durch  Rohkautschuk  in  Luft 
von  verschiedenem  Feuchtigkeitsgehalt  angestellt.  G.  Heim387) 
hat  sich  mit  dem  Einfluß  des  Paraffins  als  Füllstoff  auf  die  mecha- 
nischen Eigenschaften  des  vulkanisierten  Kautschuks  beschäftigt. 

J.  G.  Fol388)  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  der  durch 
mechanische  Extraktion  aus  den  Blättern  und  aus  dem  Stamm  ge- 
wonnenen Guttapercha  der  Gouvernements  Guttapercha-Onder- 
neming,  Tjipetir,  angestellt.  Untersuchungen  über  den  Kautschuk- 
gehalt von  Kautschukplatten  für  Bodenbelag  hat  v  a  n  H  e  u  r  n389) 
ausgeführt.  Ferner  wurden  Beobachtungen  gemacht  über  die  Be- 
schaffenheit von  Plantagenkautschuk  nach  auf  Ceylon  angestellten 
Versuchen370)." 

Uber  die  Unterscheidung  kautschukähnlicher  Massen  von  Natur- 
kautschuk hat  A.  Lange  r3")  einige  Angaben  gemacht,  die  nur 
bedingten  Wert  haben,  da  der  Verfasser  sich  wohl  über  den  Gegen- 
stand seiner  Untersuchungen  nicht  recht  klar  gewesen  ist.  Eine 
Methode  zur  direkten  Bestimmung  des  Kautschuks  in  Kautschuk- 
produkten hat  R.  W.  B  e  1  f  i  t372)  ausgearbeitet.  B  e  d  i  n373)  be- 
richtet zusammenfassend  über  die  Analyse  von  Hart-  und  Weich- 
kautschukwaren. Über  die  physikalische  und  chemische  Prüfung 
des  Kautschuks  hat  D  u  b  o  s  c374)  zusammenfassend  berichtet. 
Wachte  r375)  hat  eine  Arbeit  über  die  Prüfung  der  Normalvor- 
schnften  für  Gummidrähte  und  Kabel  veröffentlicht.  Der  Verfasser 
ist  der  Ansicht,  daß  bei  Aufstellung  derartiger  Vorschriften  mehr 
geübte  Chemiker  und  Praktiker  herangezogen  werden  müßten,  und 
halt  es  für  wichtig,  durch  geeignete  Untersuchungsmethoden  die  er- 
forderlichen Eigenschaften  innerhalb  gewisser  Grenzen  festzustellen, 
im  übrigen  aber  es  dem  Fabrikanten  zu  überlassen,  wie  er  diese 
Eigenschaften  erreichen  kann.  Auf  keinen  Fall  aber  dürfen  nach 
Wächter  bestimmte  Mischungsverhältnisse  vorgeschrieben  wer- 
den, da  dadurch  der  Erfindungsgeist  der  Kautschukchemiker  und 
Techniker  in  Fesseln  geschlagen  wird.  Diesen  Ausführungen  des 
Verfassers  kann  man  durchaus  zustimmen,  nur  wird  es  schwer 
halten,  wie  auch  Dr.  C  a  s  s  i  r  e  r378)  bemerkt,  trotz  Beimengungen 
von  Regenerat,  Ozokerit  und  anderen  Wachsen  eine  analytisch  genau 
definierbare  Mischung  herzustellen.  Um  Kautschukproben  von  iso- 
lierten Leitungsdrähten  zu  untersuchen,  empfiehlt  Ladon377), 
Drahtproben  von  Schmutz  und  Fett  zu  befreien  und  beide  Enden 
in  Quecksilber  zu  tauchen.  Dadurch  bildet  sich  auf  dem  Kupfer 
eine  schmierige  Legierimg,  und  die  Isolierschicht  läßt  sich  leicht  ent- 
fernen. Einen  zusammenfassenden  Bericht  über  die  Untersuchung 
von  Kautschuk  für  Kabel  hat  auch  die  Kommission  für  Kautschuk- 
isolierung378) veröffentlicht.  Über  die  Bestimmung  des  Feuchtig- 
keitsgehaltes im  Kautschuk  hat  W  h  i  t  b  y379)  Untersuchungen  an- 
gestellt.  K  i  n  g380)  bespricht  zusammenfassend  die  Methoden  zur 


382)  Gummi-Ztg.  31,  852  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  46  [19181 
"1918]        mmi"Ztg-  3I'  824  C1917]:  Angew.  Chem.  31,  II,  46 

364)  Gummi-Ztg.  31,  824  [1917];  Angew.  Chem.  31,11,  46fl9181 

385)  Gummi-Ztg.  31,  852  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  46f  19181 

386)  Gummi-Ztg.  31,  852  [1917.. 

367)  Gummi-Ztg.  31,  852  [1917]. 

368)  Gummi-Ztg.  31,  667  [1917];  Angew.Chem.  31,  II,  332  [19181 
389)  Gummi-Ztg.  31,  824  [1917];  Angew.  Chem.  31,  II,  45  [1918] 

-1918?  J'  S°C'  Chem'  Ind'  36'  604  C1917-l;  Angew'  Chem-  3I'  IL  45 

371)  Gummi-Ztg.  33,  114  [1918];  Pharm.  Ztg.  14  [1916]. 

372)  J.  Soc.  of  Ind.  and  Eng.  Chem.  8,  326—327  [1916] 

^[lllt]111'  Chim"  anaL  aPPl'  43'  57  ^1918];  ^8^-  Chem-  31>  n» 

374)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1027  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  170 
1916]. 

37s)  Gummi-Ztg.  30,  476  [1916];  31,  666  [19171 

378)  Gummi-Ztg.  30,  532  [1916]. 

377)  The  India  Rubber  World  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II  47 

1916];  Gummi-Ztg.  30,  1130  [1916]. 

1918]  *  J'  S0°'  °hem'  Ind'  36'       [1917"1;  ^g^-  Chem-  31>  n»  355 

379)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3T,  278  [1918];  Angew.Chem.  31,11.446 
191 8J. 

38°)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3T,  85  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II, 446 
[1918J. 
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Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  des  Kautschuks.  Howl  e381) 
hat  sich  mit  der  Bestimmung  des  ^Stickstoffs  im  Kautschuk  be- 
schäftigt. Eine  Schnellbestimmung  von  Goldschwefel  in  Kaut- 
schukmischungen gibt  S  c  h  m  i  t  z382)  an.  Zur  Bestimmung  der 
Cellulose  im  Kautschuk  behandelt  G.  H.  Hille  n383)  den  fein  ge- 
raspelten Kautschuk  mit  Schweizers  Reagens  und  fällt  die 
Cellulose  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Säure  aus.  Uber 
einige  Besonderheiten  bei  der  Acetonextraktion  von  Kautschuk  und 
die  Bestimmung  von  Kolophonium  in  Mischung  mit  Kautschuk- 
harzen hat  H  u  t  i  n384)  Mitteilungen  gemacht.  Derselbe  For- 
scher385) hat  die  Analyse  des  Kautschuks  auch  noch  um  eine  Schwef  el- 
bestimmung bereichert,  er  bestimmt  den  Gesamtschwefel  durch 
Oxydation  der  organischen  Substanz  mit  Salpetersäure,  dampft  zur 
Sirupdicke  ein,  macht  mit  Alkalilösung  alkalisch,  setzt  Magnesia  zu, 
trocknet  das  Gemenge  und  verascht.  Der  Rückstand  wird  in  Salz- 
säure gelöst,  und  der  Schwefel  durch  Ausfällen  mit  Bariumchlorid 
als  Sulfat  bestimmt.  B  e  r  n  s  t  e  i  n388)  behandelt  die  feingepulverte 
Kautschuksubstanz  mit  gesättigtem  Bromwasser.  Nach  erfolgter 
Oxydation  wird  der  Schwefel  in  bekannter  Weise  bestimmt.  Hin- 
r  i  c  h  s  e  n387)  hat  eine  elektrolytische  Schwefelbestimmung  aus- 
gearbeitet. Von  der  American  Soc.  for  Testing  Materials388)  werden 
einige  Vorschriften  zur  Prüfung  des  in  der  Gummiindustrie  viel  ge- 
brauchten Lithopone  angegeben.  G  a  r  d  e  n  e  r389)  macht  Mit- 
teilungen über  die  physikalische  Prüfung  von  Lithoponen.  Die  Be- 
stimmung von  Bariumcarbonat  und  Bariumsulfat  in  vulkanisiertem 
Kautschuk  wird  von  Tuttle  im  Journal  Franklin  Inst.390)  be- 
schrieben. J.  B.  P  e  r  e  g  r  i  n391)  bestimmt  die  Beschwerungsmittel 
in  Kautschukprodukten  durch  Lösen  der  Kautschuksubstanz  in 
Anisol,  Verdünnen  der  erhaltenen  Kautschuklösung  mit  Benzol  und 
Ausschleudern  der  ungelösten  Füllstoffe.  Frank  und  Mark- 
wal d392)  empfehlen  für  die  zum  Lösen  von  Kautschuk  benutzten 
Mittel,  die  von  K.  Dietrich  angegebene  Dracorubinprobe  für 
Motorbetriebsstoffe.  B  o  u  c  h  e  t393)  hat  beobachtet,  daß  vulkani- 
sierter Kautschuk  unter  dem  Einfluß  eines  elektrostatischen  Feldes 
eine  Kontraktion  erfährt  in  der  Richtung  der  Kraftlinien.  Mit  der 
Bestimmung  der  Dielektrizitätskonstante  des  Kautschuks  haben 
sich  Rubens  und  J  a  e  g  e  r394)  beschäftigt.  Über  einen  Apparat 
zur  Messung  der  Plastizität  von  Kautschuk  und  Kautschukmischun- 
gen berichten  G  r  u  n  d  y  und  Schidrowit  z395).  Lewis  und 
H  o  y  e  r396)  haben  auf  der  Frühjahrsversammlung  der  „American 
Society  of  Mechanical  Engineers"  in  New  Orleans  ein  neues  Viscosi- 
meter  vorgeführt.  Ferner  ist  noch  ein  Apparat397)  zur  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  des  in  der  Kautschukindustrie  verwendeten 
Paraffinwachses  konstruiert  worden.  Weiter  bleiben  noch  Unter- 
suchungen zu  erwähnen  über  den  Feuchtigkeitsgehalt  von  Geweben 
für  die  Autoreifenfabrikation398),  über  die  Bestimmung  der  Gas- 


381)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3?,  85  [1918];  Angew.  Chem.  31,  II.  446 
[1918]. 

382)  Gummi-Ztg.  32,  3  [1918]. 

383)  Gummi-Ztg.  30,  670—671  [1916]. 

384)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  20,  214— 216  [1916];  Angew.  Chem.  29, 
II,  396  [1916].  30,  II  222,  [1917]; 

385)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  20,  214— 216  [1916];  Angew.  Chem.  2», 
II,  396  [1916]. 

386)  Gummi-Ztg.  30,  584  [1916]. 

387)  Mitteilg.  v.  Materialprüfungsamt  1916,  283—286;  Gummi- 
Ztg.  31,  791  [1917]. 

388)  India  Rubber  World  1/7  [1916];  Gummi-Ztg.  30,  1102  [1916]. 

389)  Gummi-Ztg.  30,  1102  [1916]. 

390)  J.  Franklin  Inst.  181,  265  [1916]. 

391)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  22,  27—29  [1916];  Angew.  Chem.  30, 
II,  273  [1917]. 

392)  Gummi-Ztg.  30,  524—525  [1916]. 

393)  Compt.  rend.  183,  479-481  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II, 
170  [1917]. 

394)  Ann.  d.  Physik  53,  409—460  [1917];  Sitzungsber.  Kgl.  Pr. 
Akad.  d.  Wissensch'.  Berlin  1916,  1286—1293. 

395)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  35,  1027  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  170 
|1917]. 

:,9(i)  India  Rubber  World  1/1  [1916];  Gummi-Ztg.  30,  1055  [1916]. 
:!")  Gummi-Ztg.  30,  792  [1916]. 

3!,s)  Gummi-Ztg.  30,  708  [1916];  Angew.  Chem.  29,  II,  445  [1916]. 


durchlässigkeit399)  von  Ballonstoffen,  über  die  Prüfung  von  Gummi- 
schläuchen für  Aeroplane400),  über  die  Elastizität401)  der  hierzu  ver- 
wendeten Gewebe,  über  die  Brauchbarkeit402  von  parallel  und 
diagonal  dublierten  Ballonstoffen,  über  wasserdichte  Verbandstoffe 
und  über  die  Prüfimg  wasserundurchlässiger  Gewebe403).  [A.  122.] 


Analyse  des  Kieselfluornatriums. 

Von  Dr.  Paul  Drawe,  Görlitz. 
(Eingeg.  30./7.  1919.) 

Die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  von  Kiesel- 
fluornatrium in  Handelsprodukten,  von  denen  wohl  die  von  mir 
herrührende  Arbeitsweise1)  am  meisten  angewendet  wird,  geben  nur 
dann  zutreffende  Resultate,  wenn  es  sich  um  hochprozentige  Ware 
handelt,  oder  wenn  die  Beimengungen  und  Verunreinigungen  neu- 
tral reagieren,  beispielsweise  aus  Kochsalz,  Fluornatrium,  Kiesel- 
säure bestehen.  Enthält  dagegen  die  Ware  alkalisch  reagierende 
Stoffe,  so  zersetzen  diese  beim  Auflösen  in  heißem  Wasser  einen 
Teil  des  Na2SiF6  in  Fluörnatrium  und  Kieselsäurehydrat,  letzteres 
scheidet  sich  unlöslich  ab  und  gibt  der  Lösung  ein  milchiges  Aus- 
sehen. Filtriert  man  nun  diese  Lösung  und  titriert  das  Filtrat  nach 
der  früheren  Vorschrift  mit  1/4-n.  Lauge  und  Phenolphthalein,  so  findet 
man  so  viel  weniger  Na2SiF6,  als  durch  den  alkalisch  wirkenden  Stoff 
zersetzt  wurde. 

Gegenwärtig  kommen  Produkte  im  Handel  vor,  die  aus  Gemischen 
von  Kieselfluornatrium,  Fluornatrium,  Natriumsilicat  und  Kiesel- 
säurehydrat bestehen.  Bekanntlich  wird  das  kieselsaure  Natrium 
beim  Auflösen  in  Wasser  hydrolysiert ;  in  der  Lösung  befindet  sich 
Ätznatron,  das  in  der  eben  beschriebenen  Weise  auf  Kieselfluor- 
natrium zersetzend  einwirkt.  Die  nach  der  bisherigen  Vorschrift 
ausgeführte  Analyse  ergibt  demnach  einen  geringeren  Gehalt  an 
Na2SiF6  als  in  der  Ware  tatsächlich  vorhanden  ist. 

Um  den  wirklichen  Gehalt  zu  ermitteln,  ist  eine  Umänderung 
der  analytischen  Bestimmung  des  Kieselfluornatriums  erforderlich. 
Es  muß  die  Wirkung  des  Alkalis  auf  das  Na2SiF6  beim  Auflösen  ver- 
hindert werden. 

Durch  besondere  Versuche  stellte  ich  fest,  daß  kalte  verdünnte 
Salzsäure  ohne  Einfluß  auf  Na2SiF6  ist,  und  ferner  daß  dieses  Salz 
den  Indicator  Dimethylaminoazobenzol  (oder  Methylorange)  nicht 
beeinflußt. 

Diese  Beobachtungen  benutzte  ich  folgendermaßen,  um  das  vor- 
hin angedeutete  Ziel  zu  erreichen. 

Es  wurden  0,6 — 1,0  g  der  feinpulverigen  Handelsware  abgewogen 
und  in  einer  Porzellanschale  mit  einem  Uberschuß  von  1/4-n.Salzsäure 
vermischt.  Der  Überschuß  wurde  durch  die  Rotfärbung  von  Methyl- 
orange  angezeigt.  Darauf  wurde  der  Schaleninhalt  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  74-n.Lauge  versetzt,  bis  die  goldgelbe  Färbung  eintrat, 
die  der  Farbstoff  mit  destilliertem  Wasser  gibt. 

Diese  neutralisierte  Lösung  wurde  mit  Phenolphthalein  versetzt, 
erhitzt  und  wie  bei  der  früheren  Analysenmethode  mit  J/4-n.  Lauge 
titriert,  bis  Rotfärbung  eintrat. 

Für  die  Berechnung  diente  die  Umrechnungsgleichung 

Na2SiF6  +  4  KOH  =  2  NaF  +  4  KF  +  Si(OH)4 ,   nach  der 
4000  ccm  Normallauge  188,3  g  Na2SiF6  anzeigen. 

Als  Beispiel  führe  ich  folgende  Bestimmung  an.  Abgewogen  wur- 
den 0,9657  g  Substanz,  diese  wurde  mit  10,0  cm  1/4-n.Salzsäure  ver- 
rührt, es  wurden  7,0  ccm  der  Säure  mit  1/4-n.  Lauge  zurücktitriert, 
mithin  hatte  die  Substanz  zur  Neutralisation  3.0  ccm  x/4-n. Salzsäure 
verbraucht.  Das  in  der  Substanz  enthaltene  Na2SiF6  brauchte  zur 
Titration  67.3  ccm  V4-n. Lauge;  sie  enthielt  demnach  81,2%  Na2SiF6. 

[Art.  124.] 

3")  Gummi-Ztg.  30,  708—709,  728—731  [1916];  Angew.  Chem. 
29,  II,  445  [1916]. 

400)  J.  of  Ind.  and  Eng.  Chem.  9,  356—358  [1917]. 

401)  Gummi-Ztg.  30,  800  [1916];  Angew.  Chem.  29,  IT,  396  [1916]. 

402)  Gummi-Ztg.  30,  1013  [1916];  Angew.  Chem.  30,  II,  48  [1917]. 

403)  Kunststoffe  8,  38  [1918]. 
l)  Chemikerzeitung  1909,  616. 
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Max  Delbrück  f. 

K  rin  neruiigen  von  B  e  r  t  h  o  1  <l  Russow 


Max  Delbrück  wurde  am  16.  6.  1850  in  Bergen  auf  Rügen 
geboren.  Sein  Vater  war  der  hervorragende  Jurist  Dr.  Berthold 
Delbrück,  den  aber  wegen  seiner  liberalen  politischen  Gesinnung 
die  damals  herrsehende  Reaktion  anderthalb  Jahrzehnte  hindurch 
an  dem  Kreisgericht  der  rügensehen  Kleinstadt  kaltgestellt  ließ. 
Seine  Mutter,  Lr.ura  geb.  von  Hen- 
ning, war  eine  in  jeder  Beziehung 
ungewöhnliche  Frau,  musikalisch 
hoch  begabt,  originell,  tatkräftig, 
offenherzig  bis  zur  Rücksichts- 
losigkeit und  dabei  gleich  ihrem 
Manne  von  seltener  Herzensgüte 
Da  ihr  Mann  infolge  eines  Lungen- 
leidens, das  ihn  schon  im  Jahre 
1869  als  Appellationsgerichtsrat 
in  Greifswald  dahinraffte,  großer 
Schonung  bedurfte,  oblag  ihr  che 
Erziehung  der  drei  Söhne  Hans, 
Max  und  Ernst  und  der  Tochter 
Emilie  zum  größten  Teil.  Aber 
eine  Erziehung  im  gewöhnlichen 
Sinne  war  nicht  ihr  Fall.  Sie  sagte 
einmal:  „Erziehung  jst  Unsinn; 
macht  euren  Kindern  mchts  Bö- 
ses vor,  das  ist  das  beste,  was  ihr 
für  ihre  Erziehung  tun  könnt."" 

So  hat  Max  Delbrück  von 
seinen  Eltern  das  beste  Beispiel 
und  alle  die  Anlagen  mit  auf  den 
Weg  bekommen,  die  seine  Lauf- 
bahn ermöglichten:  scharfen  Ver- 
stand, schnelle  Auffassungsgabe, 
Reichtum  an  Ideen,  Organisations- 
talent und  all  das  verquickt  mit 
einer  großen  Herzensgütc  und 
einem  Humor,  den  er  auch  in  den 
schwierigstenLagen  aufblitzenließ. 

Nachdem  er  das  Gymnasium 
in  Greifswald  im  Jahre  1868  absol- 
viert hatte,  studierte  er  Chemie  in 
Berlin  an  der  Gewerbeakademie, 
der  jetzigen  technischen  Hoch- 
schule, und  dann  in  Greifswald, 

wo  er  im  Jahre  1872  bei  Limpricht  promovierte.  Er  ging  dann  als 
Assistent  zu  Liebermann  an  die  Gewerbeakademie  und  1873  zu  Max 
Maercker  nach  Halle.  Durch  diesen  wurde  er  der  landwirtschaftlich- 
chemischen Forschung  zugeführt,  die  seine  Lebensaufgabe  werden 
sollte.  Ein  festes  Freundschaftsverhältnis  hat  die  beiden  Mäxe 
bis  zu  Maerckers  Tode  im  Jahre  1901  verbunden.  Seit  dem  Jahre 
1878  gaben  sie  zusammen  die  „Zeitschrift  für  Spiritusindustrie" 
heraus  und  der  „Maercker-Delbrück",  das  von  Max  Maercker  ge- 
schaffene und  nach  seinem  Tode  von  Delbrück  in  verschiedenen 
Auflagen  bearbeitete  „Handbuch  der  Spiritusfabrikation"  ist  ein 
dauerndes  Zeichen  dieses  Bundes  geworden.  Maercker  war  es  auch, 
der  dem  Verein  der  Spiritusfabrikanten  in  Deutschland,  als  er  die 
Gründung  einer  Versuchsstation  beschlossen  hatte,  den  Rat  gab, 

l)  Diese  Erinnerungen  sind  größtenteils  aufgrund  der  persön- 
lichen Bekanntschaft  mit  dem  Dahingegangenen  niedergeschrieben. 
ES»)  Anzahl  von  Einzelheiten,  besonders  auf  gärungstechnischem 
Gebiet,  entnahm  ich  dem  ausgezeichneten  Nachruf,  den  Dr.  F  r  i't  z 
Hayduck  gelegentlich  der  Gedächtnisfeier  am  3./7.  gehalten  hat 
und  der  auch  in  der  „Zeitschrift  für  Spiritus-Industrie"  vom  10./7. 
1919  erschienen  ist.  -  Russow. 
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Max  De  Mi  rück  die  Einrichtung  und  Leitung  der  Station  zu 
übertragen.  Damit  war  Delbrücks  Weg  gewiesen.  Bescheiden 
genug  war  der  Beginn.  Delbrück  belegte  im  Jahre  1874  zwei 
Platze  im  chemischen  Laboratorium  des  Polytechnikums  in  Berlin 
und    fing    mit    Malzanalysen    seine  wissenschaftlich-technischen 

Untersuchungen  im  Interesse  des 
Spiritusgewerbes  an.  Von  jener 
Zeit  an  beginnen  meine  persön- 
lichen Erinnerungen,  die  D  e  1  - 
b  r  ü  c  k  s  Entwicklung  in  ihren 
Phasen  begleiten. 

Schon  nach  ganz  kurzer  Zeit 
mußte  die  Arbeit  in  eigene  Räume 
verlegt  werden.  Von  der  land- 
wirtschaftlichen Hochschule  wur- 
den Delbrück  einige  Zimmer 
in  einem  Hinterhaus  der  Doro- 
theenstraße  überlassen,  in  denen 
er  mit  einer  wachsenden  Zahl  von 
Mitarbeitern  die  Arbeiten  aus- 
führte, die  teils  direkt  aus  dem  Be- 
dürfnis der  Praxis  hervorgingen, 
teils  die  wissenschaftlichen  Grund- 
lagen des  Brennereigewerbes  be- 
trafen. Die  Hilfe  seines  Freundes 
Dr.  MaxHayduck  war  ihm 
c'abei  besonders  wertvoll.  Sofort 
legann  er  auch  mit  der  Lehr- 
tätigkeit. Schon  1875  wurde  die 
„Brennerschule"  mit  dem  ersten 
Kursus  für  die  Unterweisung  von 
Betriebsleitern  begründet.  Im 
darauffolgenden  Jahre  wurde  die 
Glasbläserei  eingerichtet,  um  die 
Mitglieder  des  Vereins  mit  Normal- 
Meßinstrumenten  zu  versorgen, 
die  den  Bedürfnissen  der  Praxis 
besonders  angepaßt  sind,  und  1879 
wurde  die  Versuchsbrennerei  in 
Biesdorf  in  Betrieb  genommen. 

Schon  bei  diesen  ersten  Ein- 
richtungen brachte  Delbrück 
den  Grundsatz  zur  Geltung,  daß 
Laboratorium  und  Glasbläserei,  wenn  sie  auch  mit  den  Mitteln  des 
Vereins  eingerichtet  waren,  doch  diesem  nicht  auf  die  Dauer  zur 
Last  fallen  dürfen,  sondern  vielmehr  dazu  dienen  sollen,  die  Mittel 
und  damit  die  Stoßkraft  des  Vereins  zu  stärken.  Vor  allem  sollen 
sie  aber  auch  die  Beschaffung  der  Gelder  ermöglichen,  mit  denen 
rein  wissenschaftliche  und  daher  in  absehbarer  Zeit  keinen  klingen- 
den Erwerb  versprechende  Arbeiten  ausgeführt  und  neue !  Ein- 
richtungen getroffen  werden  können,  ohne  den  Verein  finanziell  zu 
sehr  zu  belasten. 

Und  Pläne  für  solche  Neueinrichtungen  hatte  Delbrück  in 
einem  Ausmaß,  daß  nicht  nur  seinen  wissenschaftlichen  Mitarbeitern, 
sondern  ebenso  sehr  den  leitenden  Herren  des  Spiritusvereins  die 
Haare  zu  Berge  standen.  Es  galt  ja  aber  auch  nichts  geringeres  als 
ein  ganzes  großes  Gewerbe  zu  reformieren,  ein  Gewerbe,  das  auf 
biologischer,  chemischer  und  landwirtschaftlicher  Grundlage  steht, 
in  das  der  Staat  aus  fiskalischen  und  allgemein  volkswirtschaftlichen 
Gründen  dauernd  eingreift,  und  das  mit  seinen  Ausgangsstoffen  und 
Erzeugnissen  ein  wichtiges  Objekt  des  Handels,  insbesondere  auch 
des  Börsenhandels  bildet. 

Dieses  Gewerbe  befand  sich  zum  beträchtlichen  Teil  noch  im 

42 


Max  Delbrück  t- 


r     Zeitschrift  fUr 
Langewandte  Chemie. 


Zustand  der  rohen  Empirie;  ja.  wertvolle  Erfahrungen  früherer  Zeiten 
waren  im  Laufe  der  Jahrzehnte  wieder  verloren  gegangen.  Erst  in 
jüngster  Zeit  hatte  die  Enzymforschung  Licht  in  die  Vorgänge 
gebracht,  die  bei  der  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  und  des 
Zuckers  in  Alkohol  verlaufen.  Diese  wissenschaftliche  Erkenntnis 
galt  es  dem  deutschen  Brennereigewerbe  zu  übermitteln  und  in  der 
Praxis  fruchtbar  zu  machen.  In  diesem  Sinne  wurde  vom  Jahre  1878 
ab  die  „Zeitschrift  für  Spiritusindustrie"  von  Maercker  und  Delbrück 
redigiert;  eine  regelmäßige  Kontrolle  der  Betriebe  der  Vereins- 
niitglieder  wurde  eingeführt,  es  wurden  schon  von  1875  ab  Unter- 
richtskurse für  Brenner  und  Brennereibesitzer  eingerichtet,  und  zu 
diesem  Zwecke  mußten  die  wissenschaftlichen  Beamten  der  Ver- 
suchsstation mit  D  e  1  b  r  ü  c  k  an  der  Spitze  eine  intensive  und  bei  der 
mangelhaften  Vorbildung  der  Schüler  besonders  schwierige  Lehr- 
tätigkeit ausüben.  Eine  maschinentechnische  Abteilung  wurde 
angegliedert,  um  die  Vereinsmitglieder  auch  in  dieser  so  ungemein 
wichtigen  Beziehung  beraten  und  unterrichten  zu  können.  Die 
Lehrtätigkeit  war  manchem  der  Herren  höchst  unsympathisch. 
Aber  Delbrück,  selber  ein  Lehrer  von  Gottes  Gnaden,  verstand  es 
die  Schulmeisterkunst  auch  seinen  Mitarbeitern  einzuimpfen! 

Für  alle  jene  Unternehmungen  reichten  natürlich  die  Räume  in 
dem  Hinterhause  der  Dorotheenstraße  nicht  lange  aus.  Die  Art, 
in  der  Delbrück  sich  neue  Stätten  für  seine  Wirksamkeit  schuf, 
ist  in  hohem  Grade  charakteristisch  für  sein  ganzes  Wesen.  Er 
ging  von  der  Tatsache  aus,  daß  nicht  nur  die  Brennereibesitzer, 
sondern,  wie  schon  oben  angedeutet,  ebenso  sehr  der  Staat,  also  die 
Gesamtheit,  Interesse  an  der  Vervollkommnung  des  Gewerbes  hätte. 
Es  gelang  ihm,  die  maßgebenden  Stellen  der  Staatsverwaltung  von 
der  Richtigkeit  seiner  Anschauungen  zu  überzeugen  und  die  Folge 
davon  war,  daß  die  Versuchsstation  der  landwirtschaftlichen  Hoch- 
schule förmlich  angegliedert  wurde.  Es  wurden  ihr  bei  dem  Neubau 
dieser  Hochschule  in  der  Invalidenstraße  in  Berlin  zuerst  Räume 
im  Erdgeschoß  überlassen  und  bald  darauf  ein  eigenes  Haus  auf  dem 
gleichen  Gelände  für  Untersuchungs-  und  Lehrzwecke  in  Betrieb 
genommen.  Da  der  Verein  und  der  Staat  sieh  in  die  Bau-  und  Unter- 
haltungskosten eines  Instituts  teilten,  von  dem  sie  auch  beide  den 
Nutzen  hatten,  sehen  wir  hierin  ein  sehr  frühes,  vielleicht  das  erste 
Beispiel  eines  gemeinwirtschaftlichen  Betriebes. 

Dem  Zwecke,  die  Allgemeinheit  über  die  Bedeutung  des  Spiritus- 
gewerbes aufzuklären,  diente  die  Spiritusausstellung,  die  im  Jahre 
1882  veranstaltet  wurde  und  bei  der  Delbrück  den  Hauptteil 
der  Arbeit  geleistet  hat;  andere  soche  Ausstellungen  schlössen  sich 
später  an.  In  die  gleiche  Zeit  fallen  die  Vorarbeiten  für  ein  neues 
Spiritussteuergesetz.  Um  Delbrücks  Standpunkt  in  dieser  und 
vielen  ähnlichen  Fragen  zu  verstehen,  muß  man  sich  vor  Augen 
halten,  daß  er  von  der  Überzeugung  ausging,  daß  die  Spiritusbrennerei 
in  Deutsehland  eine  Notwendigkeit  nicht  nur  für  die  Landwirtschaft, 
sondern  für  die  Ernährung  des  ganzen  Volkes  sei.  Wir  müssen  einen 
beträchtlichen  Überschuß  an  Kartoffeln  bauen,  um  von  diesem 
wichtigsten  Volksnahrungsmittel  auch  in  Jahren  der  Mißernte 
ausreichend  zu  haben.  Da  die  Kartoffel  nicht  über  das  nächste 
Frühjahr  lünaus  konserviert  werden  kann  (die  Trockenkartoffel 
ist  kein  vollwertiger  Ersatz  der  frischen  Kartoffel,  auch  stak  vor 
40  Jahren  die  Trocknungstechnik  noch  in  den  Kinderschuhen), 
muß  der  Überschuß  in  anderer  Weise  nutzbringend  verwendet  werden. 
Dies  geschieht  durch  die  Stärkeindustrie,  deren  Absatz  aber  beschränkt 
ist,  und  vor  allem  durch  die  Spiritusindustrie.  Beide  haben  den 
Vorteil,  daß  sie  nur  die  aus  Kohlensäure  und  Wasser  durch  die 
Sonnenenergie  erzeugte  Stärke  aufnehmen,  alle  anderen  Bestandteile 
aber,  insbesondere  die  Brennerei  auch  das  Eiweiß  der  Hefe,  als 
Viehfutter  verwenden  und  den  gebundenen  Stickstoff  wie  die 
Mineralstoffe  dem  Boden  in  Form  von  Dünger  zurückgeben.  Dazu 
kommt  noch  die  Melioration  des  Bodens  durch  den  Kartoffelbau. 

Da  nun  Delbrück  sich  der  Schädigung  der  Volksgesundheit 
durch  übermäßigen  Alkoholgenuß  durchaus  bewußt  war  und  die 
Ausfuhr  des  Spiritus  wegen  der  Erstarkung  des  Brennereigewerbes 
im  Auslande  und  der  hohen  Zölle  immer  schwieriger  wurde,  setzte 
er  sich  voll  ein  für  die  unterschiedliche  Besteuerung  des  Trink- 
spiritus und  des  für  gewerbliche  Zwecke  verwendeten.  Viele  Jahre 
hindurch  hat  er  einen  beträchtlichen  Teil  der  Arbeit  der  Versuchs- 
station der  gewerblichen  Ausnutzung  des  Spiritus  zugewendet  und 
auch  auf  diesem  Gebiet  große  Erfolge  erzielt.  Es  war  ihm  sehr 
schmerzlich,  daß  mit  der  Zeit  infolge  des  Steigens  des  Spirituspreises 
die  Benutzung  des  Spiritus  zum  Heizen  und  Beleuchten  wieder  in 
den  Hintergrund  gedrängt  wurde. 

Inzwischen  hatte  aber  Delbrück  seine  Arbeitskraft  auch 
dem  andern  großen  Gebiet  der  Gärungschemie  zugewendet:  der 


Bierbrauerei.  Auch  hier  hat  er  als  Reformator  großen  Stiles 
gewirkt.  In  Norddeutschland  war  bis  zur  Mitte  des  19.  Jahrhunderts 
hauptsächlich  obergäriges  Bier  gebraut  worden.  Als  dann  das 
untergärige  süddeutsche,  besonders  bayerische  und  böhmische  Bier 
seinen  siegreichen  Einzug  in  Norddeutschland  hielt,  fehlte  den  nord- 
deutschen Brauern  für  diese  Bierarten  die  Jahrhunderte  alte  Tra- 
dition, die  den  süddeutschen  auch  ohne  Kenntnis  der  wissenschaft- 
lichen Grundlagen  des  Gewerbes  ermöglichte,  ein  wohlschmeckendes 
und  haltbares  Bier  zu  erzeugen.  Das  norddeutsche  Lagerbier  war 
dem  ..Echten"  gegenüber  in  jeder  Beziehung  minderwertig. 

Nun  hatte  Delbrück  bei  seinen  wissenschaftlichen  Studien 
über  Malzerzeugung  und  Hefegärung  Beobachtungen  gemacht, 
die  geeignet  waren,  Licht  in  die  schwierigen  Verhältnisse  der  nord- 
deutschen Brauindustrie  zu  werfen.  Damit  zusammen  traf  der 
Wunsch  weitsichtiger  Bierbrauereien,  ein  besseres  Bier  zu  erzeugen 
und  beides  führte  zur  Gründung  des  Vereins  „Versuchs-  und  Lehr- 
brauerei". Den  Unterricht  der  Brauerei  beflissenen  hat  dann  Del- 
brück mit  besonderer  Liebe  ausgebaut.  Es  wurden  mit  der  Zeit 
halb-  und  ganzjährige  Kurse  eingerichtet  sowie  ein  richtiges  mehr- 
jähriges Studium  an  der  landwirtschaftlichen  Hochschule,  dessen 
Absolventen  den  Titel  „Brauerei-Ingenieur"  mit  einem  entsprechen- 
den Diplom  bekommen. 

In  den  achtziger  Jahren  wurde  ferner  noch  der  dem  Verein  der 
Spiritusfabrikanten  angegliederte  „Verein  der  Stärke-Interessenten 
in  Deutschland"  mit  einer  zugehörigen  Versuchsstation  gegründet 
(1883),  sodann  die  „Deutsche  Kartoffel-Kulturstation"  (1888) 
und  die  „Kulturstationen  für  Gersten-  und  Hopfenbau". 

Selbstverständlich  war  für  alle  diese  Neuschöpfungen  und  den 
ständig  steigenden  Betrieb  der  älteren  in  der  Invalidenstraße  nicht 
hinreichender  Platz.  Mit  Beihilfe  des  Staates  schufen  daher  die 
genannten  Vereine  eine  Anlage  von  einer  Großzügigkeit,  wie  sie  wohl 
einzig  in  der  Welt  dasteht.  Das  war  das  Institut  für  Gä- 
rungsgewerbe in  der  Seestraße.  Unendliche  Arbeit  hat 
Delbrück  auf  diese  Schöpfung  verwandt  und  sie  ist  ein  treuer 
Spiegel  seines  umfassenden  Geistes  geworden.  Den  Grundstock 
bildete  die  Versuchs  -  und  Lehr  brauerei,  die  im  Jahre 
1891  in  Betrieb  genommen  und  1908  auf  Grund  der  inzwischen  er- 
worbenen Erfahrungen  umgebaut  wurde.  Es  ist  das  eine  mittelgroße 
Brauerei,  die  anerkannt  vorzügliche  Biere  liefert  und  somit  als 
Musteranstalt  für  Lehrzwecke,  zugleich  aber  auch  der  Anstellung 
von  Versuchen  über  neue  Verfahren  dient.  1892  wurde  ihr  eine 
Heferei  nzucbtanstalt  angegliedert.  Im  Jahre  1897 
konnte  das  Hauptgebäude  der  ganzen  Anlage,  das  eigentliche  1  n  - 
s  t  i  t  u  t  f  ür  G  ä  r  u  n  g  s  g  e  w  e  r  b  e  in  Betrieb  genommen  werden. 
Es  enthält  die  Verwaltungsräume,  die  analytischen  Laboratorien, 
die  Unterrichtssäle  und  die  wissenschaftlich-technischer  Forschung 
dienenden  Abteilungen  für  Botanik  und  Mikrobiologie,  Chemie, 
Physiologie,  wirtschaftliche  Fragen,  Statistik,  Apparatenkunde  usw. 
Ihm  angeschlossen  wurden  im  gleichen  Jahre  eine  Versuchs- 
brennerei mit  Hefereinzuchtanstalt,  eine  Versuchs- 
stärke -  und  Versuchsessigfabrik,  die  Versuchs- 
stationen des  „V ereins  der  Kornbrennereien 
und  Preßhefefabriken  Deutschlands"  und  des 
„Verbandes  deutscher  Essigfabrikanten".  Im 
Jahre  1900  kam  ein  großes  Ausstellungsgebäude  hinzu, 
das  zugleich  den  Zwecken  der  maschinentechnischen  Abteilung  dient. 
Schließlich  wurden  in  den  Jahren  1907 — 1909  die  Versuchs- 
anstalt des  „V  ereins  deutscher  Kartoffel- 
trockner", die  Abteilung  für  Trinkbranntwein- 
und  Likör  fabrikation  und  eine  ernährungsphy- 
siologische Abteilung  angegliedert.  Die  bereits  im  Jahre 
1888  gegründete  Kartoffel-Kulturstation  und  die 
Kulturstationen  für  Hopfen  und  Gerste  haben  ihr 
Heim  auf  dem  gleichen  Grundstück. 

In  diesem  gewaltigen  Komplex  arbeiten  80  Beamte  mit  wissen- 
schaftlicher Vorbildung:  Chemiker,  Biologen,  Physiologen,  Inge- 
nieure und  Volkswirtschaftler.  Der  Etat  beträgt  rund  2l/2  Mill.  M 
und  wird  zum  größten  Teil  durch  die  Arbeit  der  einzelnen  Abteilungen 
aufgebracht.  Neben  der  schon  erwähnten  „Zeitschrift  für  Spiritus- 
Industrie"  gibt  das  Institut  die  „Wochenschrift  für  Brauerei"  (seit 
1884),  die  „Tageszeitung  für  Brauerei"  (seit  1902)  und  „Die 
deutsche  Essigindustrie"  (seit  1901),  ferner  eine  Korrespondenz, 
zwei  Jahrbücher  und  zwei  technische  Kalender  heraus.  Die  Ergeb- 
nisse der  Forschungen  sind  übersichtlich  niedergelegt  in  zahlreichen 
Werken,  die  Delbrück  zusammen  mit  den  wissenschaftlichen 
Mitarbeitern  des  Instituts  bearbeitet  hat.  In  der  Oktober- 
tagung des  Vereins  Versuchs-  und  Lehrbrauerci  und  während 
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der  landwirtschaftlichen  Woche  im  Februar  erstattete 
'  Delbrück  persönlich  die  zusammenfassenden  Berichte  über  die 
Arbeiten  des  Instituts;  zahlreiche  »Sitzungen  der  einzelnen  Vereine  und 
Abteüungen  schlössen  sich  an.  Bei  der  Veranstaltung  dieser  Einzel- 
sitzungen ließ  Delbrück  seinen  Mitarbeitern  volle  Selbständigkeit 
und  gab  ihnen  so  die  Gelegenheit,  in  innige  Berührung  und  in  Gedan- 
kenaustausch mit  den  Praktikern  der  Gewerbe  zu  treten.  Mit  der 
Oktobertagung  war  eine  Ausstellung  von  Brauereimaschinen  sowie 
von  Gerste  und  Hopfen  mitxanschließender  Preisverteilung  verbunden. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  bei  einer  so  umfassenden  organi- 
satorischen Tätigkeit  Delbrück  sich  nicht  mit  experimentellen 
Einzeluntersuchungen  im  Laboratorium  befassen  konnte.  Aber 
sein  eminent  schöpferischer  Geist  war  unermüdlich  dafür  tätig, 
neue  Probleme  zu  stellen  und  seine  Mitarbeiter  bei  ihrer  Durch- 
führung zu  beraten  und  anzuspornen.  Standen  ihm  doch  Erfah- 
rungen auf  allen  Gebieten  der  Gärungschemie  und  Technik  zu 
Gebote  wie  kaum  einem  anderen  Forscher.  So  enthüllten  sich  ihm 
im  Laufe  der  Jahrzehnte  zahlreiche  Naturgeheimnisse,  deren  Er- 
forschung die  Geschichte  der  chemisch-biologischen  Wissenschaft 
für  alle  Zeiten  als  Ruhmestaten  deutschen  Geistes  nennen  wird. 
Hierzu  zähle  ich  das  von  Delbrück  aufgestellte  „System  der 
natürlichen  Reinzucht",  bei  dem  die  Reinerhaltung  einer  Heferasse 
dadurch  bewirkt  wird,  daß  im  Betriebe  andauernd  die  für  sie  gün- 
stigsten Lebensbedingungen  aufrecht  erhalten  werden;  sodann  die 
Hefereinzucht  nach  dem  „Salz-  und  Triebverfahren"';  ferner  die 
Entwicklung  der  „Lehre  von  der  Dynamik  der  Hefe",  in  der  er  auf 
die  Bedeutung  der  Bewegung  der  Hefe  durch  die  von  ihr  gebildete 
Kohlensäure  hinwies  und  seine  Lehre  von  der  „Änderung  des  physio- 
logischen Zustandes  der  Hefe",  in  der  er  die  Arbeit  der  Enzyme  der 
Hefe  in  ihren  verschiedenen  Lebensstadien  klarlegte. 

Es  war  Delbrück  bei  seinem  ausgeprägt  historischen  Simr 
eine  besondere  Freude  festzustellen,  daß  tüchtige  Techniker  in  alter 
Zeit  schon  erfahrungsgemäß  ähnliche  Prinzipien  befolgt  hatten, 
wie  er  sie  auf  Grund  seiner  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
herausarbeitete.  Andererseits  bemühte  er  sich,  seine  Erfahrungen 
durch  die  der  Techniker  und  Forscher  anderer  Länder  zu  ergänzen 
und  zu  erweitern.  Zu  dem  Zweck  hat  er  fast  alle  europäischen 
Länder  und  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  bereist  und  eifrigen 
Gedankenaustausch  mit  den  dortigen  Fachgenossen  gepflogen. 
Bei  den  internationalen  Kongressen  für  angewandte  Chemie  in 
Brüssel,  Paris,  Berlin  und  London  sehen  wir  ihn  an  der  Spitze  der 
Abteilungen  für  Gärungsgewerbe. 

Seine  Bedeutung  als  Forscher  und  Lehrer  wurde  bereits  im  Jahre 
1882  durch  die  Verleihung  des  Titels  Professor  anerkannt.  Eine 
ordentliche  Professur  für  Technologie  der  Gärungsgewerbe  an  der 
landwirtschaftlichen  Hochschule  wurde  für  ihn  im  Jahre  1898  ein- 
gerichtet und  bereits  im  gleichen  Jahre  wurde  er  zum  Rektor  der 
Hochschule  für  zwei  Jahre  gewählt.  Als  solcher  hat  er  sich  mit  großem 
Erfolg  für  die  Gleichstellung  der  landwirtschaftlichen  Hochschule 
mit  den  technischen  Hochschulen  und  den  Universitäten  eingesetzt. 

Ich  erwähnte  bereits,  daß  Delbrück  seine  ganze  Arbeitskraft 
in  den  Dienst  der  deutschen  Volkswirtschaft  stellte.    Aus  diesem 


Grunde  arbeitete  er  mit  aller  Kraft  an  dem  Zusammenseliluß  des 
Brennereigewerbes  in  der  Spiritus-Zentrale,  an  den  Gesetzen  über 
dir  Besteuerung  des  Branntweins  und  des  Bieres  und  in  zahlreichen 
Behörden  und  Vereinen.  Während  des  Weltkrieges  hat  er  zur  Be- 
hebung unserer  Eiweiß-  und  Fettnot  das  Mineralhefe-  und  Fettliefe- 
verfahren ausarbeiten  lassen  und  bis  in  seine  letzten  Tage  eifrig  für 
den  Wiederaufbau  der  Gewerbe  gewirkt,  denen  er  seine  Lebensarbeit 
gewidmet  hatte. 

Zu  den  Vereinen,  in  denen  er  eifrig  tätig  war,  gehörte  auch  der 
Verein  deutscher  Chemiker.  Einem  Mann  wie  Delbrück,  der 
unablässig  bemüht  war,  zu  organisieren  und  aufgrund  der  so  ge- 
schaffenen Korporationen  neue  Ideen  zu  verwirklichen,  war  es  selbst- 
verständlich, daß  neben  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft, 
als  der  Vertreterin  der  wissenschaftlichen  Bestrebungen  der  Che- 
miker, auch  ein  Verein  sich  bildete,  der  die  in  der  Praxis  stehenden 
Chemiker  zusammenfaßt  und  ihre  Interessen  in  jeder  Richtung 
vertritt.  So  hat  Delbrück  erst  den  Berliner  und  im  Jahre  1903 
den  märkischen  Bezirksverein  mitgegründet.  Im  Jahre  zuvor  wurde 
er  in  den  Vorstand  des  Hauptvereins  gewählt  und  hat  entscheidend 
mitgewirkt  bei  der  Übernahme  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
in  den  Besitz  und  später  in  den  Selbstverlag  des  Vereins.  Seine 
große  Erfahrung  in  der  Herausgabe  von  Zeitschriften  durch  Vereine 
ist  uns  dabei  sehr  zustatten  gekommen.  Delbrück  hat  ferner 
die  Anregung  zur  Gründung  der  Fachgruppen  gegeben  und  da- 
durch besonders  zur  Ausgestaltung  der  Hauptversammlungen  und 
des  wissenschaftlichen  Lebens  im  Verein  beigetragen.  Fünfzehn 
Jahre  lang  gehörte  er  dem  Vorstand  an,  davon  fünf  Jahre  als  stell- 
vertretender Vorsitzender.  Seine  originellen  Ideen,  seine  geistreichen 
Vorschläge  fanden  stets  eingehende  Beachtung.  Ein  besonderes 
Fest  war  es  aber,  wenn  Delbrück  auf  einer  Hauptversammlung 
einen  Vortrag  hielt.  Er  wußte  die  Zuhörer  zu  fesseln  und  auf  seinen 
bisweilen  absonderlich  erscheinenden  Gedankengängen  zu  dem  ihm 
vorschwebenden  Ziele  mitzuführen  wie  kaum  ein  anderer  Redner. 
Man  braucht  nur  seinen  Vortrag  auf  der  Hauptversammlung  in 
Breslau  1913  nachzulesen,  um  das  bestätigt  zu  finden. 

Im  fast  vollendeten  69.  Jahre  ist  Delbrück  am  4./5.  1919 
einem  schweren  Asthmaleiden  erlegen  und  am  8./5.  haben  wir  ihn 
zur  letzten  Ruhe  bestattet.  Es  war  das  der  Tag,  an  dem  die  Be- 
dingungen des  „Friedens"  von  Versailles  veröffentlicht  wurden. 
Wir  mußten  ihn  glücklich  preisen,  daß  er  den  Tag  nicht  erlebt  hat. 
Litt  er  doch  schon  schwer  genug  unter  dem  Ausgang  des  Krieges, 
in  dem  er  zwei  blühende  hoffnungsvolle  Söhne  dem  Vaterland 
geopfert  hatte. 

Und  doch  starb  Delbrück  für  Deutschland  und  für  uns 
Chemiker  viel  zu  früh.  Seine  Arbeitskraft  war  durchaus  nicht  er- 
schöpft und  Männer  wie  er,  die  mit  neuen  schöpferischen  Ideen 
und  einer  Organisationskraft  ohne  gleichen  vornehme  Gesinnung 
und  zartes  Empfinden  verbinden,  tun  uns  in  gegenwärtiger  Zeit 
bitter  not. 

Max  Delbrück  selber  kann  nicht  mehr  unter  uns  wirken. 
Möge  sein  leuchtendes  Beispiel  dazu  beitragen  Deutschlands  Zukunft 
wieder  zu- erhellen! 


Zur  Ausbildung  der  Textilchemiker. 

Von  A.  Kertesz,  Mainkur. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 

w  enn  ich  heute  versuche,  diese  mir  wichtig  erscheinende  Frage  zu 
besprechen,  so  geschieht  es  nur,  weil  ich  unter  dem  Eindruck  stehe, 
daß  ihr  bisher  nicht  die  entsprechende  Bedeutung  beigelegt  wurde, 
und  eine  Aussprache  in  dieser  Richtung  fördernd  wirken  kann. 

Es  dürfte  Ihnen  vielleicht  bekannt  sein,  daß  ich  im  Jahre  1917 
in  einer  kleinen  Druckschrift:  „Zur  Förderung  der  Textilindustrie 
Deutschlands"  die  Prüfung  der  Frage  anregte.  Weitere  Veröffent- 
lichungen in  dieser  Richtung  folgten  dann  von  Prof.  Dr.  Heermann 
und  von  M.  Freiberger.1) 

Ich  kann  hier  das  gleiche  wiederholen,  was  in  meiner  Veröffent- 
lichung bereits  erwähnt  wurde: 

/„In  England  sind  in  letzter  Zeit  auch  für  die  Entwicklung  der 
Textilchemie  Anstrengungen  wahrnehmbar,  während  in  Deutsch- 
land, soweit  die  Hoch-  und  Fachschulen  in  Beträcht  kommen, 
weder  jetzt  noch  in  den  letztvorhergegangenen  Jahren  Fortschritte 
zu  verzeichnen  sind.  Es  zeigt  sich  dies  auch  in  den  Leistungen  der 

l)  Chem.  Ztg.  1919  S.  261  u.  541. 


englischen  Fachblätter,  die  in  theoretischer  Beziehung  den  unsrigen 
keineswegs  nachstehen.  —  Die  große  Überlegenheit  Deutschlands 
in  der  chemischen  Forschung  und  Ausarbeitung  chemischer  Probleme 
erstreckt  sich  leider  nicht  auf  die  Aufgaben  der  Textilindustrie. 

Es  würde  zu  weit  führen,  hier  auf  die  L^rsache  dieser  Stagnierung 
—  denn  sie  ist  als  solche  zu  bezeichnen  —  einzugehen.  Zum  Teil 
ist  sie  dadurch  bedingt,  daß  an  die  Hochschulen  für  dieses  Lehrfach 
Dozenten  berufen  werden,  die  gleichzeitig  die  Farben-  und  die 
Textilchemie  zu  bearbeiten  haben.  Die  Farbenchemie  mit  ihren  ver- 
lockenden Aufgaben  hat  sich  dabei  als  starker  Konkurrent  der  Textil- 
chemie geltend  gemacht.  Lehraufträge  für  Textilchemie  als  Spezial- 
fach fehlen  gänzlich." 

Meiner  Ansicht  nach  wäre  es  sehr  angezeigt,  auf  einer  Anzahl 
unserer  Hochschulen  Lehrstühle  für  Textilchemie  zu  errichten,  und 
zwar  soweit  als  möglich  mit  Dozenten,  welche  die  Textilchemie  und 
die  Textilindustrie  als  Spezialgebiet  beherrschen. 

Ich  weiß  wohl,  daß  einzelne  den  Standpunkt  einnehmen,  ein 
ähnliches  Verlangen  würde  mit  den  Aufgaben  der  Hochschule  im 
Widerspruch  stehen,  weil  es  dieser  nur  obliegt,  die  technischen 
Chemiker  in  wissenschaftlicher  Richtung  auszubilden,  wodurch  sie 
dann  auch  gleichzeitig  befähigt  sind,  die  Aufgaben  technisch  zu  be- 
herrschen. Scheinbar  und  für  einzelne  Fälle  kann  dieser  Standpunkt 
zutreffend,  für  viele  aber  auch  unzutreffend  sein. 
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Unser  Verlangen  darf  natürlich  nicht  soweit  gehen,  daß  die  Hoch- 
schulen etwa  mit  Apparaten  und  Maschinen  ausgerüstet  die  einzelnen 
Vorgänge  der  Technik  zu  erläutern  hätten,  wohl  aber  müßten  sie 
meiner  Ansicht  nach  in  der  Lage  sein,  denjenigen  Hörern,  die  neben 
der  allgemeinen  grundlegenden  Ausbildung  auch  spezielle  Kennt- 
nisse in  der  Textilchemie  erlangen  wollen,  das  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiete  zu  ermöglichen. 

Die  bisherigen  allgemeinen  Kenntnisse  des  Hochschulchemikers 
genügen  eben  nicht,  um  ihn  den  Anschluß  an  die  vielseitigen 
Aufgaben  der  Textilindustrie  leicht  finden  zu  lassen.  Jedem  von  uns 
werden  Fälle  bekannt  sein,  daß  einzelne  erst  nach  mühsam  verbrach- 
ten Anfangsjahren  in  den  Fabriken  zur  Geltung  kommen  konnten, 
währepd  anderen  dies  trotz  besten  Willens  überhaupt  nicht  mög- 
lich war.  , 

Ich  kann  mich  auch  auf  die  Ansicht  eines  Theoretikers  par 
excellence  berufen.  Der  jüngst  verstorbene  Professor  Dr.  Emil 
Fischer  äußerte  sich  bei  Gelegenheit  einer  Besprechung  dieser 
Frage  dahin,  daß  er  seit  Jahren  schon  den  Standpunkt  vertreten 
habe,  daß  jede  der  großen  Industrien  mindestens  an  zwei  Hoch- 
schuleh  Deutschlands  mit  Spezialdozenten  vertreten  sein  müßte. 
Er  erwähnte  auch  die  Gründe,  die  die  Ausführung  bisher  erschwerten, 
doch  scheinen  mir  seine  Bemerkungen  mehr  vertraulicher  Natur 
gewesen  zu  sein,  so  daß  ich  vorziehen  möchte  sie  in  gleicher  Weise 
wiederzugeben. 

Wir  brauchen  nur  die  Lehr-  und  Hilfskräfte  der  Technischen 
Hochschulen,  wie  sie  für  die  Hörer  des  Maschinenbaues  oder  der 
Elektrotechnik  vorgesehen  sind,  in  Betracht  zu  ziehen  und  werden 
bei  einem  Vergleich  finden,  daß  den  Bedürfnissen  dieser  Industrien 
in  viel  höherem  Maße  Rechnung  getragen  wird  als  denen  der  Textil- 
industrie. 

Dabei  ist  die  Textilindustrie  Deutschlands  so  wichtig,  daß  sie 
berechtigt  erwarten  kann,  die  erforderliche  Unterstützung  seitens 
der  Hochschulen  zu  finden;  besonders  auch,  da  sie  für  ihre  weitere 
Entwicklung,  wie  dies  später  nachzuweisen  sein  wird,  der  Mithilfe 
der  Hochschulen  dringend  bedarf. 

Ich  habe  bereits  an  anderer  Stelle  darauf  hingew  iesen,  daß  die 
Bedeutung  der  Textilindustrie  vielfach  unterschätzt  wird  und  daß 
einzelne  Nebenumstände  es  bewirken,  daß  sie  nicht  entsprechend 
gewürdigt  wird. 

Der  nachstehende  Vergleich  über  die  Beteiligung  der  verschie- 
denen Industrien  an  der  Ausfuhr  im  Jahre  1913  zeigt  am  klarsten, 
welche  Bedeutung  der  Textilindustrie  zukommt: 

Die  Gesamtaus  fuhr  Deutschlands  vor  dem  Kriege, 


im  Jahre  1913  betrug  10  770,4  Millionen  M. 

Davon  entfallen  auf: 

Maschinen,  elektrochemische  Erzeugnisse,  Fahrzeuge  ...  11 ,4% 
Rohstoffe  und  Erzeugnisse  der  Eisenindustrie,  mit  Ausnahme 

der  vorgenannten   13,3°0 

Rohstoffe  und  Erzeugnisse  der  Aluminium-,  Zink-,  Kupfer- 

und  anderen  unedlen  Metallindustrien   5,7% 

Fossile  Brennstoffe  (Steinkohlen,  Koks,  Braunkohlen).  .  .  .  7,2% 
Chemische  und  pharmazeutische  Erzeugnisse,  Farben  und 

Farbwaren    9,5% 

Kautschukwaren   1.3% 

Erzeugnisse  der  Papier-  u.  Pappenindustrie   2,6% 

Tonwaren,  Glas-  und  Glaswaren,  Waren  aus  Stein   2,9% 

Erzeugnisse  der  Leder-  und  Rauchwarenindustrie    ....  5,5% 
Rohstoffe    und    Erzeugnisse   der  Textil- 
industrie   15,5% 


Es  könnte  nun  erwidert  werden,  daß  die  Textilehemiker  nach 
Absolvierung  der  Hochschule  eine  Fachschule  besuchen  oder  zur 
technischen  Ausbildung  1 — 2  Lehrjahre  in  Textilfabriken  gehen 
können.  Aber  leider  sind  beide  Wege  zeitraubend  und  kostspielig; 
außerdem  hat  es  sich  gezeigt,  daß  den  Betreffenden  dadurch  vielfach 
das  früher  vorhanden  gewesene  freudvolle  Streben  genommen  wird. 

Daß  die  Verhältnisse  auf  dem  Gebiete  der  Textilchemie  eine  Ver- 
besserung erheischen,  geht  auch  daraus  hervor,  daß  die  auf  diese 
Industrie  bezughabenden  Veröffentlichungen  der  Hoch-  und  Fach- 
schulen so  äußerst  spärliche  sind. 

Wenn  dabei  vielleicht  der  Gedanke  auftauchen  sollte,  daß  dieser 
Mangel  daher  rühren  kann,  daß  es  sich  um  ein  zu  steriles  Gebiet 
handelt,  so  wäre  dies  zu  bestreiten.  Wie  die  Entwicklung  der  Textil- 
industrie in  den  letzten  Jahrzehnten  gezeigt  hat,  bietet  gerade  dieses 
Gebiet  in  chemischer  Richtung  außerordentliche  Entwicklungs- 
möglichkeiten. 


Die  sich  aufdrängende  Frage,  ob  es  möglich  sein  wird,  geeignete 
Dozenten  für  die  Aufgabe  zu  finden,  kann  bejahend  beantwortet 
werden  aus  den  naheliegenden  Gründen,  daß  wir  bereits  eine  große 
Anzahl  tüchtiger  chemischer  Kräfte  in  der  Textilindustrie  haben, 
die  auch  dieser  Aufgabe  zugänglich  sein  werden. 

Ferner  wird  auch  die  Heranbildung  entsprechender  jüngerer 
Lehrkräfte  leicht  möglich  sein,  wenn  nur  das  Bedürfnis  alfl  be 
rechtigt  anerkannt  wird. 

Das  Lehrgebiet  selbst  könnte  in  zwei  Gruppen  geteilt  werden: 

1.  Chemie  der  Textilfasern. 

a)  Gewinnung,  Aufbau,  Eigenschaften  der  Gespinstfasern; 

b)  Gewinnung  der  Fasern  auf  technischem  Wege. 

2.  Chemie  der  Textilver  e  d  c  1  u  n  g. 

Bleicherei,  Färberei,  Druckerei  und  Appretur  sämtlicher 
Fasern  und  Fasergewebe. 

Ob  das  Gebiet  nur  von  den  Technischen  Hochschulen  aufgenommen 
werden  soll,  und  ob  es  nicht  sehr  richtig  wäre,  daß  auch  die  Universi- 
täten diese  Bedürfnisfrage  aufwerten,  wird  in  vorkommenden  kon- 
kreten Fällen  zu  entscheiden  sein. 

Was  die  Chemie  der  Textilfasern  betrifft,  so  ist  diese 
von  der  größten  Bedeutung,  weil  wir  in  den  nächsten  Jahren  mit  einer 
großen  Knappheit  an  Textilrohstoffen  rechnen  müssen,  und  zwar 
bezieht  sich  dies  nicht  etwa  auf  die  jetzt  vorwaltenden  Verhält- 
nisse oder  auf  Deutsehland  allein,  sondern,  wie  ich  dies  schon  früher 
betont  habe,  es  steht  die  bisherige  Welterzeugung  an  Textilfasern 
mit  dem  stetig  steigenden  Weltbedarf  in  keinem  Verhältnis. 

Unterlagen  zur  Beurteilung  dieser  Frage  sind  in  meinem  Buche 
,,Die  Textilindustrie  sämtlicher  Staaten"  enthalten;  ich  gestatte 
mir,  auf  die  Übersichtstabelle  „Inlandsverbrauch  der  einzelnen 
Länder  an  Textilwaren  je  Person  und  Jahr"  zu  verweisen. 

Aus  dieser  geht  hervor,  daß  der  Verbrauch  an  Textilwaren  je 
nach  den  Verhältnissen  der  betreffenden  Länder  ein  sehr  verschie- 
dener ist.  Den  höchsten  Verbrauch  an  Textilwaren  1913  hat  die 
Bevölkerung  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  mit  85,48  M 
die  Person,  den  niedrigsten  Verbrauch  Französisch-Kongo  mit  nur 
— ,48  M,  Dementsprechend  schwankt  der  Verbrauch  der  einzelnen 
Länder.  Wenn  wir  feststellen,  wie  das  Verhältnis  der  Bevölkerungs- 
zahl zur  Verbrauchshöhe  ist,  so  ergibt  sich  folgende  Gruppierung: 

Die  Bevölkerung  der  Länder 
mit  einem  Textilwarenverbrauch  von  über  50  M  je  Person  beträgt 
290  Millionen  : 

mit  einem  Textilwarenverbrauch  von  50 — 40  M  je  Person  beträgt 
13  Millionen; 

mit  einem  Textilwarenverbrauch  von  40 — 30  M  je  Person  beträgt 
95  Millionen; 

mit  einem  Textilwaren  v  erbrauch  von  30 — 20  M  je  Person  bet  rägt 
295  Millionen; 

mit  einem  Textilwarenverbrauch  von  20 — 10  M  je  Person  beträgt 
149  Millionen; 

mit  einem  Textilwarenverbrauch  von  20 — 10  M  je  Person  beträgt 
149  Millionen; 

mit  einem  Textilwarenverbrauch  bis  10  M  je  Person  beträgt  950 
Millionen. 

Wir  sehen  daraus,  daß  bisher  noch  kaum  70%  der  Weltbevölke- 
rung den  Mittelstand  der  Verbrauchszahl  erreicht  hat  und  können 
ohne  weiteres  annehmen,  daß  jede,  kulturelle  oder  wirtschaftliche 
Aufwärtsbewegung  — -  und  mit  einer  solchen  Welle  müssen  wir  für 
die  nächsten  Jahre  besonders  in  den  südamerikanischen  und  asia- 
tischen Ländern  rechnen  —  den  bisherigen  Verbrauch  an  Textil- 
waren ganz  gewaltig  steigern  wird. 

Dieser  voraussichtlichen  Steigerung  des  Textilwarenverbrauchs 
steht  bis  jetzt  nur  eine  ganz  geringe  Erhöhung  der  Erzeugung  an 
Textilrohstoffen  gegenüber. 

Baumwolle.  In  Nordamerika  ist  bis  1913/14  eine  stetige 
Steigerung  wahrnehmbar  gewesen,  die  im  Jahre  1917/18  wieder  auf 
den  Stand  von  1910  zurückging.  In  Ostindien  und  Ägypten  sind 
kleinere  Jahresverschiebungen  vorhanden,  aber  im  großen  ganzen 
machen  die  Änderungen  nicht  viel  aus. 

Die  größte  Förderung  der  Baumwollkulturen  erzielte  bisher 
Rußland,  dem  es  vor  der  Revolution  gelang,  die  in  Turkestan  und 
Kaukasien  gewonnene  Menge  von  136  000  t  im  Jahre  1908/69  auf 
363  000  t  im  Jahre  1915/16  zu  erhöhen.  —  Auch  Korea  ist  in  gün- 
stiger Entwicklung.  Die  Japaner  haben  dort  die  Baumwollkult ui i  n 
eingeführt  und  im  Verlaufe  von  etwa  12  Jahren  die  Ausbeute  im 
Jahre  1917  auf  32  700  t  gebracht. 


Aufsatztell.  ~| 
32.  Jahrgang  1919.J 
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In  Britisch-West-  und  Ostafrika,  wo  die  Baumwollkulturen  von 
den  Engländern  gepflegt  wurden,  konnte«  im  Jahre  1917  nur  etwa 
13 — 15  000  t  Baumwolle  gewonnen  werden,  was  als  Beweis  dafür 
gelten  kann,  daß  die  Kultivierung  in  den  afrikanischen  Ländern 
durchaus  nicht  so  leicht  geht,  wie  dies  vielfach  angenommen  wird. 

In  W  o  1 1  e  u  n  d  S  e  i  d  e  ist  die  Erzeugung  eher  zurückgegangen 
und  es  ist  auch  kaum  anzunehmen,  daß  die  Gewinnung  dieser  Fasern 
bald  zunehmen  wird. 

Die  Welterzeugung  an  Rohwolle  1913  betrug  l  388  000  t;  die 
Welterzeugung  an  Rohseide  1913  betrug  71  000  t. 

Die  Erzeugung  von  Flachs  ist  in  Deutschland  während  des 
Krieges  etwas  gestiegen,  aber  da  Rußland  das  Hauptcrzcugungsland 
für  Flachs  ist,  kann  hier  vorläufig  mit  einer  »Steigerung  nicht  gerechnet 
werden. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  daß  es  England,  Frankreich,  Rußland 
und  Amerika  mit  ihren  zahlreichen  Kolonien  und  großen  Boden- 
flächen gelingen  wird,  die  Gewinnung  von  Textilfasern  noch  zu 
steigern,  aber  alle  diese  Mengen  werden  nicht  viel  ausmachen,  da 
zu  berücksichtigen  ist,  daß  beispielsweise  der  Verbrauch  an  Baum- 
wolle im  Jahre  1913  5  800  000  t  betrug  und  nach  den  oben 
dargelegten  V  erhält  nissenin  10—15  Jahren  ganz 
gut  auf  das  Doppelte  steigen  kann. 

Deutschland  ohne  Kolonien  und  ohne  Überfluß  an  Bodenfläche 
kann  nur  der  Aufgabe  zustreben,  diesen  Mangel  an  Naturkräften 
soweit  als  möglich  durch  geistige  Arbeitskräfte  zu  ersetzen. 

Ob  es  nun  gelingen  wird,  Textilfasern  im  Inlande  auf  natürlichem 
Wege  zu  gewinnen,  kann  vorläufig  noch  sehr  in  Frage  gestellt  werden, 
aber  das  Studium  und  die  Erforschung  dieses  Gebietes  ist  in  allen 
Fällen  erforderlich,  schon  weil  uns  dies  auf  die  Hauptaufgabe,  d  i  e 
Herstellung  der  Fasern  auf  technischem  Wege, 
überleiten  kann. 

Ich  glaube  sicher,  daß  dieses  das  wichtigste  und  wahrscheinlich 
auch  lohnendste  Problem  der  nächsten  Zukunft  sein  wird  und  daß 
es  deshalb  die  Aufgabe  der  Hochschulen  sein  muß,  das  Studium 
dieser  Frage  zu  fördern. 

Wir  dürfen  uns  dabei  durch  einen  Anfangs mißerfolg,  wie  wir  ihn 
mehr  oder  minder  bei  den  Papiergarnen  zu  verzeichnen  haben, 
durchaus  nicht  abschrecken  lassen.  Vielleicht  ist  der  geringe  Erfolg 
auch  darauf  zurückzuführen,  daß  bei  der  Herstellung  der  Papier- 
garne mehr  die  mechanische  als  die  chemische  Bearbeitung  vor- 
waltend war. 

Dahingegen  können  wir  auf  die  größeren  Erfolge  bei  der 
Kunstseide  und  der  Stapelfaser  verweisen,  denn  es  ist  fraglos,  daß 
diese  trotz  der  noch  bestehenden  kleinen  Mängel  eine  außerordentlich 
starke  Ausdehnung  erlangen  werden. 

Während  es  sich  bei  dem  erstbesprochenen  Gebiet,  der  Chemie 
der  Textilfasern,  mehr  um  Forschungsaufgaben  handelt,  sind  beim 
zweiten  Gebiete,  der  Chemie  der  Textilveredelung, 
mehr  chemisch-technische  Aufgaben  vorwaltend. 

Das  Lehrgebiet  umfaßt  die  ganze  Weiterverarbeitung  der  Fasern 
und  Gewebe;  die  Chemie  der  Textilveredelung  wird  ein  großes  Ge- 
wicht auf  die  richtige  Verwendung  der  Fasern,  auf  die  beste  Art 
ihrer  Veredelung  und  besonders  auch  auf  die  Möglichkeit  ihrer 
späteren  Rückgewinnung  legen  müssen.  Die  Rückgewinnung  der 
Fasern  wird  in.  den  nächsten  Jahren  überhaupt  eine  viel  größere 
Rolle  als  bisher  spielen. 

Die  heutigen  Methoden  des  Bäuchens,  Bleichens,  Färbens, 
Drückens  und  der  Appretur  werden  einer  entsprechenden  Über- 
prüfung zu  unterziehen  sein,  denn  wenn  auch  die  bisherige  Arbeits- 
weise nicht  getadelt  werden  soll,  so  stehen  wir  doch  neuen  Verhält- 
nissen gegenüber,  die  es  zur  Aufgabe  machen,  mit  dem  geringsten 
Aufwand  an  Arbeitskraft,  Materialien  und  Kohlenverbrauch  den 
höchsten  Effekt  zu  erzielen.  Dies  kann  nur  erreicht  werden,  wenn 
Hilfskräfte,  die  eine  entsprechende  Vorbildung  auf  technischem  wie 
chemischem  Gebiete  besitzen,  zur  Verfügung  stehen. 

Ein  weiter  vorwaltendes  Moment  ist,  daß  die  Ausfuhr  der  Textil- 
industrie Deutschlands  direkt  davon  abhängig  sein  wird,  was  sie  in 
Qualitätswaren  und  besonders  in  Spezialartikeln  herstellen  kann. 

Auch  bisher  schon  war  das  letztere  ein  Hauptvorzug  der  deut- 
schen Textilindustrie,  die  durch  einzelne  Erfindungen,  wie  z.  B.  das 
Merzerisieren  von  T  h  o  m  a  s  und  P  r  e  v  o  s  t  ,  die  Diamantschwarz- 
herstellung von  Hermsdorf,  und  vielen  sonstigen,  die  nicht 
alle  hier  aufzuzählen  sind,  unterstützt  wurde. 

Ein  großer  Teil  der  Erfindungen  und  Verbesserungen  in  der  Textil- 
industrie war  bis  jetzt  meist  eingehendem,  empirischem  Denken 
hervorragender  Praktiker  zu  verdanken.  Hoffentlich  bleibt  uns  diese 
Stärke  auch  weiterhin  gewahrt,  aber  es  liegt  in  der  Natur  der  Sache, 


daß  wir  uns  auf  diese  allein  nicht  verlassen  dürfen,  sondern  durch 
ein  eingehendes  Studium  und  Erforschen  des  Gebietes  die  Textil- 
industrie unterstützen  sollten. 

Der  Gedanke  ist  naheliegend,  daß  wir  nur  durch  Einschaltung 
neuer  Kräfte  die  Überlegenheit  der  deutschen  Textilindustrie  be- 
wahren können. 

Ich  glaube,  daß  auch  ein  großer  Teil  der  T^xtilindustrieUen  die 
Verhältnisse  ähnlich  beurteilt  und  daß  es  wahrscheinlich  diesem 
[Imstande  zuzuschreiben  ist,  daß  sie  auf  die  Errichtung  der  ver- 
schiedenen Forschungsinstitute  ein  so  großes  Gewichl  legen. 

Aber  so  hoch  wir  auch  die  Wirkung  der  Forschungsinstitute  ein- 
schätzen,  wäre  es  doch  kaum  gerechtfertigt,  von  diesen  allein  alles 
zu  erwarten.  —  Die  technischen  Erfindungen  und  Neuerungen  en1 
stammen  fast  stets  den  Einzelbetrieben  der  Industrie.  Hierbei  sind 
gut  geschulte  wissenschaftliche  und  technische  Hilfskräfte  die  erste 
Vorbedingung;  diesen  verdanken  auch  die  chemische  wie  die  Teer- 
farbenindustrie ihren  hohen  Entwicklungsgrad. 

Nur  wenn  die  Entwicklung  der  Textilindustrie  auf  gleicher  Grund- 
lage erfolgt,  indem  das  größte  Gewicht  auf  die  wissenschaftliche 
Durchtränkung  der  Industrie  —  gepaart  mit  dem  Bestreben,  Neue- 
rungen und  Verbesserungen  hervorzubringen  —  gelegt  wird,  kann  der 
erwünschte  Hochstand  erreicht  werden,  und  hierzu  ist  die  Unter- 
stützung seitens  hervorragender  Hochschulen  Deutschlands  un- 
erläßlich. 

Schließlich  möchte  ich  noch  einschalten,  daß  die  entsprechend 
ausgebildeten  Textilchemiker  auch  für  die  Entwicklung  der  Fach- 
schulen der  Textilindustrie  wie  auch  der  neugegründeten  Textil- 
forschungsinstitute  von  großer  Wichtigkeit  sein  werden. 

[Art.  138.] 


Beiträge  zur  Chemie  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Jenö  Tausz. 
(Aus  dem  chemischen  Institut  der  technischen  Hochschule  Karlsruhe.) 
(Eingeg.  13./8.  1919.) 

IV.  V  o  1  u  m  e  t  r  i  s  c  h  e  B  e  s  t  i  m  m  ung  der  o  1  e  f  i  n  i  s  c  h  e  n 
Bestandteile  von  Benzinen  und  L  e  u  c  h  t  ö  1  e  n  des 
Handels. 
Mitbearbeitet  von  H.  Wolf. 

Die  Roherdöle  enthalten  in  der  unter  300°  siedenden  Fraktion 
allgemein  äußerst  geringe  Mengen  von  olefinischen  Bestandteilen. 
Während  der  fabrikmäßigen  Gewinnung  der  Handelserzeugnisse 
durch  Destillation  entstehen  in  den  dargestellten  Benzinen  und 
Leuchtölen,  je  nach  der  Art  der  Destillation  mehr  oder  weniger 
olefinische  Körper. 

Es  ist  Zweck  der  Raffination,  diejenigen  ungesättigten  Bestand- 
teile, die  sehr  reaktionsfähig  sind  und  besonders  durch  Luft-  und 
Lichtwirkung  leicht  harzartige  Körper  liefern,  welche  die  Qualität 
der  Erzeugnisse  beeinflussen,  möglichst  zu  entfernen,  oder  in  be- 
ständigere Kondensationserzeugnisse  überzuführen. 

Die  olefinischen  Verbindungen  werden  bei  der  fabrikmäßigen 
Raffination  nie  völlig  beseitigt.  Im  allgemeinen  enthalten  die  gut 
raffinierten  Benzine  und  Leuchtöle  nur  wenig  von  diesen  Bestand- 
teilen. 

Benjamin  Brooks  und  Irwin  Humphrey1)  ge- 
langten auf  Grund  eingehender  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Petroldestillate  zu  dem  Schluß,  daß  es  zurzeit 
kein  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Volumgehaltes 
an  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  in  Petroleumölen  gibt.  Die 
beiden  Forscher  haben  die  von  J.  Tau  ß2)  angegebene  volumetrische 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Olefinen  übersehe)). 
Wir  wollen  kurz  einige,  mit  Hilfe  dieser  Methoden  erhaltene  Resul- 
tate, die  auch  für  die  Technik  von  Interesse  sein  dürften,  mitteilen. 

In  dem  Mercurierungsgrad3}  besitzen  wir  ein  Mittel,  welches  als 
Jndicator  für  den  Grad  der  Raffination  benutzt  werden  kann.  Dabei 
werden  aber  nur  diejenigen  ungesättigten  Bestandteile  angezeigt, 
die  mit  alkoholischem  Mercuriacetat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Verbindungen  bilden,  aber  nicht  diejenigen,  welche  vom  Mercuri- 
acetat nur  oxydiert  werden.  Mit  Hilfe  der  volu metrischen  Oxydations- 

1)  Chem.  Zentralbl.  1918  II,  527;  Journ.  Amer.  Chem  Soc  40 
822  [1918]. 

2)  Dissert. Karlsruhe  1911; siehe  auch  Chem. -Ztg. 42,  S.349[1918] 
:!)  Petroleum  13.  649  [1918]. 
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methode  haben  wir  das  Volumen  der  ungesättigten  Körper  der  ersten 
und  zweiten  Gruppe4)  zusammen  bestimmt. 

Es  wurden  solche  Fabrikerzeugnisse  untersucht,  die  mit  Wasser- 
dampf überzutreiben  sind: 

I.  Von  galizischen  Erdölerzeugnissen  der  Mineralölraffinerie 
vorm.  David  Fanto  &  Co.,  Rohbenzin,  Petroldestillat,  raffiniertes 
Leichtbenzin,  Benzinrückstand,  Schwerbenzin,  Lackbenzin  und 
raffiniertes  Leuchtpetrol. 

II.  Von  amerikanischen  Erdölerzeugnissen  der  Mineralölraffinerie 
Korff  in  Bremen,  Rohbenzin,  Benzin  und  Ligroin. 

Prinzip  der  Methode:  Zur  Bestimmung  der  ungesättigten  Be- 
standteile der  zweiten  Gruppe,  könnte  man  so  verfahren,  daß  man 
zunächst  die  erste  Gruppe  mit  Quecksilberacetatlösung  ausschüttelt 
und  dann  die  Gruppe  II  mit  Quecksilberacetatlösung  oxydiert. 
Da  aber  die  ungesättigten  Anteile  der  Gruppe  I  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden  sind,  wie  dies  der  Mercurierungsgrad  zeigt,  wurden 
beide  Gruppen  zusammen  bestimmt.  Das  zu  untersuchende  Öl 
wurde  direkt  mit  wässerig-alkoholischem  Quecksilberacetat  gekocht, 
die  unveränderten  Anteile  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  ge- 
messen. Die  während  des  Kochens  mit  Quecksilberacetat  an  dasselbe 
angelagerten  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  werden  durch  konz. 
Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  dann  mit  Wasserdampf  abdestilliert 
und  gemessen. 

Apparatur:  Die  Oxydation  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 
wird  nach  dieser  Methode  mit  wässeriger  Quecksilberacetatlösung, 
der  zur  Beschleunigung  der  Reaktion  15  ccm  Alkohol  zugegeben  sind, 
im  T  a  u  ß  sehen5)  -Kolben  ausgeführt,  Dieser  besteht  aus  einem 
Rundkolben  von  etwa  1/2— 3  1  Inhalt,  an  dessen  Hals  seitlich  ein 
Kühler  angeschmolzen  ist.  Man  kann  letzteren  sowohl  als  gewöhn- 
lichen wie  als  Rückflußkühler  benutzen.  Der  Kühler  ist  nämlich 
gegen  den  Hals  des  Kolbens  derart  geneigt,  daß  er  sowohl  schräg 
abwärts  (bei  Destillation),  wie  auch  schräg  aufwärts  (beim  Kochen 
unter  Rückfluß)  gestellt  werden  kann.  Zur  Vermeidung  von  Ver- 
lusten, die  durch  ungenügende  Kühlung  der  leichtsiedenden  Öle 
eintreten,  wurde  auf  dem  Rückflußkühler  eine  mit  Alkohol-Kohlen- 
säure gekühlte  Spirale  angeschlossen. 

In  dem  geraden  Hals  des  Kolbens  war  ein  Glasrohr  eingeschliffen, 
das  2  mm  über  dem  Boden  endigte,  und  durch  das  Wasserdampf 
eingeleitet  werden  konnte.  Es  war  dadurch  möglich,  nach  beendigter 
Oxydation,  ohne  den  Apparat  öffnen  zu  müssen,  die  nicht  in  Reaktion 
getretenen  Kohlenwasserstoffe  abzutreiben.  Zu  diesem  Zweck  wurde 
der  Kühler  abwärts  gestellt  und  an  eine  Bürette,  an  die  ein  mit 
Alkohol-Kohlensäure  gekühlter  Vorstoß  angeschmolzen  war,  ange- 
schlossen. Waren  alle  mit  Quecksilberacetat  nicht  reagierenden 
Bestandteile  übergetrieben,  so  wurde  die  Destillation  unterbrochen. 

Unterwirft  man  in  diesem  Apparat  ein  Öl  ohne  Zugabe  von 
Quecksilberacetat  der  Wasserdampfdestillation,  so  wird  man  im 
Destillat  nicht  die  gesamte  Menge  des  verwendeten  Öles  wieder- 
finden. Der  unvermeidliche  Verlust,  der  teils  durch  Verdampfung, 
teils  durch  die  Löslichkeit  des  Öles  im  Wasser  verursacht  ist,  bleibt 
bei  vielen  analogen  Versuchen  fast  konstant  und  wird  bei  der  Aus- 
führung von  Analysen  sinngemäß  als  Apparatenkonstante  in  Rech- 
nung gesetzt,  Beispielsweise  gingen  bei  Anwendung  von  50  ccm 
raffiniertem  Leichtbenzin  durchschnittlich  1,05  ccm  verloren:  also 
Apparatenkonstante  1,05. 

Bei  leichtsiedendem  Öl  wurde  die  in  folgendem  beschriebene 
■  Arbeitsweise  A,  bei  höher  siedenden  die  Arbeitsweise  B  eingehalten. 

Arbeitsweise  A  für  raffiniertes  Leichtbenzin:  30  g  Quecksilber- 
acetat, in  500  ccm  Wasser  gelöst,  wurden  in  den  Kolben  gegeben 
und  das  eingeschliffene  Glasrohr  eingesetzt.  Durch  den  Kühler 
wurde  dann  mittels  Pipette  50  ccm  des  zu  untersuchenden  Öles 
zufließen  gelassen;  außerdem  wurden  15  ccm  Alkohol  zugegeben. 
Der  Kühler  und  das  freie  Ende  des  eingeschliffenen  Glasrohres 
wurden  verschlossen  und  der  Inhalt  5  Minuten  gut  durchgeschüttelt. 
Dann  wurde  der  Kühler  geöffnet,  und  der  Kolben  mit  schräg  auf- 
wärts gestelltem  Kühler  8  Stunden  auf  einem  stark  siedenden  Wasser- 
bade erwärmt.  Jetzt  wurde  der  Kühler  abwärts  gestellt  und  an  eine 
Bürette,  an  die  ein  mit  Alkohol -Kohlensäure  gekühlter  Vorstoß  an- 
geschmolzen war,  angeschlossen.  Die  nicht  in  Reaktion  getretenen 
Anteile  wurden  mit  Wasserdampf  abdestilliert.  Die  so  erhaltenen 
L"  satt  igten  Kohlenwasserstoffe  wurden  mit  100  ccm  verdünnter 
Natronlauge  zur  Entfernung  von  Essigsäure  gewaschen,  dann  mit 
100  ccm  Natriumbisulfitlösung  zur  Beseitigung  der  eventuell  ent- 
standenen Aldehyde  und  Ketone  behandelt  und  gemessen.  Es 


4)  Angew.  Chem.  32,  233  [1919]. 
•')  Dissert.  Karlsruhe  1911. 


waren  48,2  ccm.  Addiert  man  hierzu  die  Apparatenkonstante  1,05, 
so  hat  man  das  Maß  für  die  nicht  in  Reaktion  getretenen  Kohlen- 
wasserstoffe, 49,25  ccm  aus  den  angewandten  50  ccm  raffiniertem 
Leichtbenzin. 

Zur  Regeneration  der  mit  Quecksilberacetat  in  Reaktion  ge- 
tretenen Kohlenwasserstoffe  wurde  konzentrierte  Salzsäure  durch 
das  eingeschliffene  Glasrohr  in  den  Kolben  gegeben.  Das  bei  er- 
neueter  Wasserdampfdestillation  übergehende  Öl  wurde  in  einer 
zweiten  Vorlage  aufgefangen  und  gab  dann  zum  Teil  die  in  Reaktion 
getretenen  Kohlenwasserstoffe  der  Gruppe  I.  In  diesem  Falle  er- 
hielten wir  0,2  ccm. 

Arbeitsweise  B:  Bei  höher  siedenden  Ölen:  30  g  festes  Queck- 
silberacetat wird  mit  30  ccm  Alkohol  Übergossen.  Dazu  werden 
50  ccm  raffiniertes  Leuchtpetrol  zufließen  gelassen.  Der  Kolben 
wurde  verschlossen  und  5  Minuten  lang  geschüttelt;  dann  wurden 
500  ccm  Wasser  zugegeben  und  mit  schräg  gestelltem  Kühler  auf 
dem  Wasserbad  8  Stunden  lang  erhitzt.  Der  weitere  Verlauf  ist  der- 
selbe, wie  bei  A  angegeben. 

Angewandte  Mengen :  50  ccm  Öl,  30  g  Quecksilberacetat,  500  ccm 
Wasser,  15  oder  30  ccm  Alkohol ;  Dauer  des  Erhitzens  auf  dem  Wasser- 
bade 8  Stunden. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  sind  in  den  folgenden 
Tabellen  zusammengestellt. 

Tabelle  I. 

Oxydation  galizischer  Erdölprodukte  mit 
Quecksilberacetat. 


Nr. 

Bezeichnung 
des  Öles 

Spezifisches 
Gewicht  bei  16° 

n3D°) 

[   Mit  Wasser- 
|  dampf  zurück- 
gewonnener 
Kohlenwasser- 
stoff, Mittelwert 

Apparaten- 
konstante 

Vol.-%  Olef. 
Bestandteile 

1. 

Rohbenzin  .   .  . 

0.7742 

1,4110 

46,9 

1,0 

4,20 

2. 

Raffiniertes 

Leichtbenzin  . 

0,7035 

1,3932 

48,2 

1,05 

1,50 

3. 

Schwerbenzin 

0,7545 

1,4150 

48,95 

0,4 

1,30 

4. 

Lackbenzin .   .  . 

0,7546 

1,4321 

47,95 

0,3 

3,50 

5. 

Benzinrückstand 

0,7412 

1,4260 

49,15 

0,35 

1,00 

6. 

Petroldestillat  . 

0,8113 

1,4531 

47,9 

0,2 

3,80 

7. 

Raffiniertes 

Leuchtpetrol  . 

0,8094 

1,4556 

48,15 

0,2 

3,30 

Tabelle  II. 

Oxydation  amerikanischer  Erdölprodukte 
mit  Quecksilberacetat. 


Nr. 

Bezeichnung 
des  Öles 

Spezifisches 
Gewicht  bei  15° 

n$7) 

Mit  Wasser- 
dampf zurück- 
gewonnener 
Kohlenwasser- 
stoff, Mittelwert 

Apparaten- 
konstante 

Vol.-%  olef. 
Bestandteile 

1. 

Rohbenzin  .   .  . 

0,7145 

1,3991 

44,7 

0,8 

9,00 

2. 

Benzin  .... 

0,7082 

1,3938 

47,20 

1,2 

3,20 

3. 

Ligroin  .... 

0,7405 

1,4090 

49,00 

0,4 

1,2 

Die  regenerierte  Menge  Öl  gibt  nur  einen  Teil  der  ersten  Gruppe, 
denn  ein  Teil  der  Quecksilbersalzverbindungen  zersetzt  sich  beim 
Kochen.  Auch  sind  noch  Spuren  der  dritten  Gruppe  und  außerdem 
sauerstoffhaltige  Erzeugnisse  vorhanden.  Die  Entstehung  dieser 
letzten  Körper  ist  zurückzuführen  auf  die  oxydierten  Reaktions- 
erzeugnisse der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe,  da  diese  teilweise 
auch  Quecksilbersalze  bilden,  welche  bei  der  Regeneration  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

Die  faßbaren  regenerierten  Bestandteile  waren  naturgemäß  sehr 
gering,  denn  durch  Kochen  mit  Quecksilberacetat  wurden  auch  die 
mit  Mercuriacetat  Verbindung  eingehenden  olefinischen  Bestandteile 
durch  überschüssiges  Mercuriacetat  teilweise  zerstört.  Ein  Teil  des 
Regenerationserzeugnisses  blieb  bei  sorgfältiger  Kühlung?  mit  Äther- 
Kohlensäuremischung  dampfförmig.  Das  Einatmen  der  Dämpfe 
verursachte  trotz  großer  Verdünnung  nach  kurzer  Zeit  Unwohlsein 
und  Kopfschmerzen.    Das  in  der  Vorlage  aufgefangene  Erzeugnis 

6)  Der  Brechungsindex  wurde  in  dem  Refraktometer  nach  P  u  1  f  - 
rieh  bestimmt,  n'j?  bedeutet  den  Brechungsexponenten  für  Helium 
bei  20°.  Der  Unterschied  zwischen  D-Linie  und  He-Linie  ist  be- 
langlos. (S.  K.  v.  A  u  w  e  r  s  ,  Liebigs  Ann.  419,  293  [1915].) 

')  Siehe  vorhergehende  Fußnote. 
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reagierte  teilweise  mit  Natrium.  Nähere  Untersuchungen  über  diese 
interessanten  Stoffe  wären  nur  bei  Anwendung  von  größeren  Mengen 
i  Ausgangsmaterial  möglich.  Außerdem  wäre  es  auch  notwendig  ge- 
wesen, eng  begrenztere  Fraktionen  aus  den  Handelserzeugnissen 
darzustellen.  Dies  hätte  uns  aber  von  dem  eigentlichen  Thema 
der  Untersuchung  von  Handelserzeugnissen  abgelenkt;  deshalb  sei 
es  hier  nur  kurz  erwähnt.  Die  nach  der  Oxydationsmethode  unter- 
suchten Handelserzeugnisse  mußten  nach  dieser  Behandlung  quan- 
titativ von  den  ungesättigten  mit  Quecksilberacetat  reagierenden 
Bestandteilen  befreit  sein.  Um  diese  für  die  erste  Gruppe  nachzu- 
weisen, wurden  die  bei  der  Oxydationsmethode  durch  Wasserdampf- 
destillation erhaltenen  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  nachdem  sie 
in  der  beschriebenen  Weise  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Natrium- 
bisulfitlösung  gereinigt  waren,  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  die 
Bestimmung  ihres  Mercurierungsgrades  auf  ihren  Gehalt  an  unge- 
sättigten Verbindungen  untersucht.  Der  Merkurierungsgrad  war  in 
jedem  Falle  Null,  womit  bewiesen  ist,  daß  diese  Bestandteile  quantita- 
tiv entfernt  worden  waren. 

Aus  der  Tabelle  I  und  II  ist  ersichtlich,  daß,  wie  es  auch  zu  er- 
warten war,  der  Gehalt  der  unraffinierten  Erzeugnisse  an  unge- 
sättigten Bestandteilen  größer  ist  als  der  ,der  raffinierten.  Am 
meisten  ungesättigte  Stoffe  enthält  das  Rohbenzin  von  Korff  in 
Bremen,  das  ein  sehr  stark  gekracktes  Erzeugnis  ist. 

Im  allgemeinen  bilden  die  hauptsächlich 
aus  Olefinen  bestehenden  ungesättigten  ole- 
fin ischen  Bestandteile  nur  einen  geringen  Teil 
der  Benzine  und  Leuch't  öle.  [A.  130.] 


Ablesevorrichtung  für  graphische  Tafeln. 

Von  Dr.  Ing.  M.  Hofsäss,  Karlsruhe. 
(Eingeg.  18./8.  1919.) 
In  dem  allgemeinen  Bestreben,  unsere  Arbeitsmethoden  zu  ver- 
einfachen, spielen  Zahlentabellen  und  graphische  Tafeln  eine  wichtige 
Rolle:  Sie  ersparen  die  Ausführung  zeitraubender  Rechnungen  und 


ermöglichen  es,  daß  deren  Ergebnisse  auch  von  weniger  geschulten 
Kräften  schnell  ermittelt  werden  können. 

Die  heute  in  der  Technik  mit  Vorliebe  benutzten  graphischer! 
Tafeln  haben  den  Zahlen tabellen  gegenüber  de  n  Vorzug,  daß  sie  die 
Gesamtheit  der  zusammengehörigen  Werte  der  betreffenden  Größen 
dem  Auge  in  übersichtlicher  Form  darbieten  und  die  Möglichkeil 
kontinuierlicher  Ablesung,  d.  h.  auch  die  Ablesung  der  Zwischen- 
werte,  gewähren1).  Diese  Vorteile  werden  indessen  dadurch  beein- 
trächtigt, daß  bei  bestimmter  Größe  der  graphischen  Tafeln  ge- 
nügende Genauigkeit  nur  durch  eine  große  Anhäufung  von  Linien 
erreicht  werden  kann,  wodurch  die  Ablesung  erschwert  wird,  und 
hierbei  sehr  leicht  Fehler  unterlaufen  können. 

Im  nachfolgenden  wird  eine  einfache  Vorrichtung  beschrieben, 
welche  ein  exaktes  und  zuverlässiges  Ablesen  graphischer  Tafeln 
ohne  durchgezeichnete  Koordination  ermöglicht.  Die  Anwendung 
der  Vorrichtung  soll  an  Hand  der  vom  Vf.  angegebenen2)  und  an 
anderer  Stelle3)  besprochenen  Tafel  zur  Reduktion  eines  feucht 
gemessenen  Gases  auf  Normalzustand  (0°,  760  mm  Quecksilber, 
Trockenheit)  —  Fig.  1  —  gezeigt  werden. 

Die  Ablesevorrichtung  (Fig.  2)  besteht  aus  einer  Rolle,  auf  welche 
die  Kurventafel,  nach  Abtrennung  des  Abszissenskalenstabes 
(Werte  für  den  Reduktionsfaktor),  aufgeklebt  ist,  und  die,  in  einer 
aufgeschlitzten  Hülse  steckend,  um  ihre  Längsachse  drehbar  ist.  An 
dem  einen  Schlitzrande,  der  als  Leselinie  dient,  ist  der  Streifen  mit  den 
Abszissenwerten  der  Tafel  entsprechend  angebracht,  Zwecks  Auf- 
stellung auf  dem  Arbeitstisch  kann  diese  Leserolle  auf  ein  einfaches 
Untergestell  montiert  werden. 

Gebrauchsanweisung:  Die  Ableselinie  wird  durch  Drehen  der 
Rolle  auf  den  betreffenden  Druckwert  eingestellt;  der  Schnittpunkt 
der  Ableselinie  mit  der  betreffenden  Temperaturlinie  zeigt  auf  dem 
Abszissenstreifen  den  zugehörigen  Reduktionsfaktor  an. 

x)  M.  v.  Pirani,  Graphische  Darstellung  in  Wissenschaft  und 
Technik  (Sammlung  Göschen  Nr.  728)  1914,  S.  5. 

2)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1915,  S  50. 

3)  Stahl  und  Eisen  1915,  S.  1252.  Zeitschrift  für  angewandte 
Chemie  28,  II.  208  [1915]. 


Tafel  zur  Reduktion  eines  feudi  gemessenen  Gases  oder  des  Reilwertes  auf  Normalzustand  (0°,  760  mm  Quecksilm  und  Trockenheit)  nacti  Dr.  Hofsäss. 
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•520  Tostmann:  Glasartig  erschmelzbares  Porzellan.  —  Berichtigung. 


Hat  man  2  oder  auch  mehrere  Tafeln  von  gleichen  Ordinaten, 
aber  verschiedenen  Abzissen werten,  oder  gleichen  Abszissen-,  aber 
verschiedenen  Ordinatenwerten,  so  können  diese  auf  gemeinsamer 
Rolle  nebeneinander  oder  untereinander  angeordnet  werden.  Als 
Beispiel  hierfür  sei  eine  zu  umstehender  Tafel  gehörige  Multi- 
plikationstafel (graphische  Tafel  oder  Zahlentabelle)  angeführt,  die 
nach  Einstellung  auf  ihren  betreffenden  Ordinatenwert  (Literzahl 
gemessen  bei  t  °,  b  mm  Druck,  feucht)  die  sofortige  Ablesung  des 
reduzierten  Gasvolumens  in  der  Tafel  ermöglicht. 

Die  Anwendung  der  Leserolle  wurde  hier  am  Beispiel  der  Reduk- 
tion eines  Gases  auf  Normalzustand  gezeigt,  einer  Aufgabe,  die  bei 
fast  allen  gasanalytischen  und  gastechnischen  Arbeiten  vorkommt, 
und  die  so  in  kürzester  Zeit  sogar  von  einem  Laien  sicher  und  ein- 
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ihm  ein  Rohr  aus  Hartporzellan  der  Königlichen  Porzellan-Manu- 
faktur zu  Berlin  vor  dem  Knallgasgebläse  vollkommen  glastechniseh 
bearbeitet.  Es  wurde  gebogen,  zu  Capillaren  ausgezogen  und  das 
ausgezogene  Porzellanrohr  genau  so  wie  die  bekannten  Glasbomben 
abgeschmolzen.  Ob  diese  Vorführung  zum  erstenmal  in  Gotting«  n 
oder  auch  schon  früher  in  Zürich  erfolgte,  entzieht  sich  meiner 
Kenntnis;  im  Sommer  1885  habe  ich  sie  bestimmt  gesehen.  Damit 
dürfte  der  Beweis  erbracht  sein,  daß  die  glasartige  Erschmelzbarkeit 
des  Hartporzellans  schon  seit  mindestens  34  Jahren  bekannt  ist. 

Die  von  Dr.  Mose  ^aufgestellte  Behauptung,  „daß  die  Porzellan 
fabrik   Rosenthal   mit  ihrem  glasartig   erschmelzbaren  Porzellan 
durchaus  nichts  Neues  gebracht  hat",  entspricht  demnach  voll- 
kommen den  Tatsachen.  [  <\.  133.] 


Fig 


Leserolle  für  graphische  Tafeln  und  Zahlentabellen'. 


uandfrei  lösbar  wird.  Als  ebenso  wertvolles  Hilfsmittel  kann  die 
Leserolle  in  den  verschiedensten  Zweigen  der  Wissenschaft  und 
Technik  dienen,  wo  graphische  Tafeln  oder  Zahlen tabellen  praktisch 
benutzt  werden.  Durch  Einrichtung  für  seitliche  Verschiebbarkeit, 
oder  Verbindung  mit  einem  Rechenschieber4),  wird  sie  auch  für 
kompliziertere  Aufgaben  brauchbar.  [A.  134.] 


Glasartig  erschmelzbares  Porzellan1). 

Von  C.  Tostmann,  Berlin. 
(Eingeg.  14./8.  1919.) 

Zu  der  Streitfrage,  ob  die  Möglichkeit,  Porzellan  glastechnisch, 
d.  h.  in  geschmolzenem  Zustande  zu  bearbeiten,  zuerst  von  der 
Porzellanfabrik  Ph.  Rosenthal  &  Co.  Akt.-Ges.  dargetan  oder  schon 
länger  bekannt  ist,  möchte  ich  folgendes  bemerken. 

Als  Viktor  Meyer  im  Sommersemester  1885  in  Göttingen 
seine  erste  Vorlesung  über  anorganische  Chemie  hielt,  führte  er  eine 
ganze  Reihe  von  Versuchen  mit  dem  Knallgasgebläse  vor,  um  dessen 
vielseitige  Verwendbarkeit  zu  beweisen.  Unter  anderem  wurde  von 

4)  Eine  solche  Leserolle  zur  Reduktion  von  Gasen  auf  Normal- 
zustand —  0°  760  mm  trocken,  oder  15°  760  mm  feucht  —  wird 
unter  der  Bezeichnung  „Gasrechner"  in  Vertrieb  gebracht  (D.  R.  P. 
angem.).  Verfertiger:  F.  Lux,  G.  m.  b.  H.  Ludwigshafen  und 
Mannheim. 

l)  Angew.  Cherr.  31, 1,  191.  221.  248  [1918];  32, 1,  103,  231  [1919]. 


Berichtigung'. 

Von  Herrn  Dr.  Ad.  Grün  in  Außig  a.  d.  Elbe  werde  ich  aul 
eine  bisher  übersehene  Unrichtigkeit  in  der  von  mir  in  Gemein- 
schaft mit  A.  Winogradoff  veröffentlichten  Mitteilung  über  die 
Einwirkung  von  Halogen  auf  Ölsäure  und  die  Bestimmung  der 
Jodzahl  von  Fetten1)  aufmerksam  gemacht,  die  ich  hierdurch 
richtig  stellen  möchte. 

Bei  der  Berechnung  der  durch  Substitution  gebildeten  Halogen- 
wasserstoffsäure  ist  die  in  100  cem  unmittelbar  gefundene  Säure- 
menge versehentlich  auf  450  com  umgerechnet  worden,  während 
die  Gesamtmenge  der  wässerigen  Lösung  nur  400  cem  betrug,  da 
außer  den  zum  Lösen  der  Ölsäure  verwendeten  50  cem  Tetrachlor- 
kohlenstoff noch  weitere  50  cem  durch  die  Chlor jodlösung  hinein- 
gebracht wurden.  Die  in  der  Tabelle  Seite  243  erste  Spalte  an- 
gegebenen Prozente  Jod  entspr.  der  gef.  Halogen  wasserstoffsäure 
sind  demgemäß  etwas  zu  hoch.    Die  richtigen  Zahlen  lauten: 

A  4,11  anstatt  4,62 
B  7,39  '  „  8,31 
C  0,47      „  0,53 

An  den  Schlußfolgerungen  wird  hierdurch  nichts  geändert,  da 
auch  die  neuen  Zahlen  annähernd  der  Hälfte  des  Überschusses  der 
Jodzahl  über  den  theoretischen  Wert  entsprechen. 
  W.  Meigen. 

!)  Angew.  Chem.  21,  241  [1914]. 
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32.  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Chemiker 

zu  Würzburg,  vom  4.  bis  7.  September  1919. 
Allgemeine  Sitzung1) 

M>  Sonntag,  den  7.  September  1919.  vorm.  11  Uhr,  in  der  Aula  ,1er  Universität. 
Vorsitzender  Prof.  Dr.  Tli.  Die  hl. 


Vorsitzender:  „Hochansehnliche  Versammlung,  sehr  geehrte 
Damen  und  Herren,  werte  Kollegen! 

Nach  den  vorausgegangenen  Tagen  ernster  wissenschaftlicher 
und  geschäftlicher  Arbeit  versammeln  wir  uns  heute  zur  gemein- 
samen  Hauptsitzung  unserer  diesjährigen  Tagung,  und  ich  habe  die 
Ehre,  Sie  alle  bestens  willkommen  zu  heißen. 

Zum  erstenmal  tagt  unser  Verein  in  dieser  schönen,  echt  deut- 
schen Stadt,  und  ich  kann  wohl  sagen,  wir  haben  es  nicht  zu  bereuen 
gehabt,  daß  wir  in  das  Land  der  Franken  gefahren  sind.  Wo  wir 
hinsehen,  grüßen  uns  hier  die  Erinnerungen  an  alte  gute  Zeiten 
an  deutschen  Fleiß  und  an  die  Pflege  von  Kunst  und  Wissenschaft! 
Wie  viele  hervorragende  Männer  haben  an  der  Alma  Julia  schon  die 
Naturwissenschaften  gelehrt  !  Ich  darf  Ihnen  aus  längst  vergangenen 
Tagen  die  Physiker  Anastasius  Kircherund  Kaspar  Schott 
nennen,  dann  aus  späteren  Zeiten  Clausius,  Quincke 
Kohlrausch  und  Roentgen.  Technologie  wurde  gelehrt 
von  Rudolf  von  W  a  g  n  e  r  und  Ludwig  Medikus,  Mineralogie 
und  Geologie  von  S  a  n  d  berge  r.  Uns  Chemikern  sind  besonders 
im  Gedächtnis  die  Namen  von  S  c  h  e  r  e  r  ,  S  t  r  e  c  k  e  r  ,  Johannes 
Uis  licenus,  Emil  Fischer,  Kautzsch  und  Eduard 
Büchner. 

Daß  wir  uns  in  dieser  Stadt,  in  der  der  Geist  von  Wissenschaft 
und  Kunst  vereint  ist  mit  edlem  Bürgersinn  und  mit  Lebensfreude 
in  diesen  Tagen  heimisch  und  wohl  gefühlt  haben,  ist  nicht  zu  ver- 
wundern. 

Unser  Dank  muß  deshalb  zuerst  den  staatlichen  Behörden 
wnd  der  Stadt  W  ü  r  z  b  u  r  g  gelten,  die  uns  hier  so  freundlich  auf- 
genommen haben.  Ich  habe  ferner  unseren  ergebensten  Dank 
Semer  Magnifizenz  dem  Herrn  Rektor  der  Universität  dafür  aus- 
zusprechen, daß  er  uns  für  unsere  Tagung  die  schönen  Räume  der 
Universität  in  so  freundlicher  Weise  zur  Verfügung  gestellt  hat 
Ebenso  danke  ich  Herrn  Professor  D  i  m  r  o  t  h  ,  der  so  liebens- 
würdig war,  uns  die  gemeinschaftliche  Sitzung  der  Fachgruppen  in 
seinem  Institut  zu  ermöglichen.  Vor  allem  aber  habe  ich  dem  0  r  t  s  - 
ausschuß  und  unseren  verehrten  Würzburger  Kollegen  aufrich- 
tigen Dank  dafür  auszusprechen,  daß  sie  sich  um  die  Vorbereitungen 
zu  unserer  Versammlung  mit  solchem  Eifer  und  Erfolg  bemüht  haben 
Ganz  besonders  danke  ich  auch  den  Damen  Würzburgs,  die  so  liebens- 
würdig waren,  sich  unserer  Frauen  und  Töchter  anzunehmen.  Ich 
glaube,  bei  allen  Teilnehmern  uaserer  Tagung  herrscht  nur  eine 
Stimme  darüber,  daß  sie  in  jeder  Hinsicht  wohlgelungen  war  und  an 
unsere  schönsten  Versammlungen  in  Friedenszeiten  erinnerte 

.  Es  ist  ja,  meine  geehrten  Damen  und  Herren,  auch  die  erste 
Versammlung,  die  wir  wieder  im  Frieden  abhalten  —  wenn  man  die 
Zeit  in  der  wir  leben,  überhaupt  schon  so  nennen  darf.  Immer  aber 
noch  steht  unsere  Tagung  innerlich  wie  äußerlich  unter  dem  schweren 
Druck  der  Kriegszeit.  Wie  anders  sind  die  Dinge  gekommen,  aLs  wir 
es  uns  in  unseren  Versammlungen  während  des  Krieges  gedacht 
haben,  bei  denen  wir  in  patriotischer  Begeisterung  auf  Sieg  und 
ehrenvollen  Frieden  hofften.  Das  Schicksal  hat  es  anders  gewollt 
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Schwer,   unendlich   schwer  lastet  auf  unserem  Volk  der  aufge- 
zwungene Gewaltfrieden,  und  große,  ja  unsägliche  Opfer  müssen  wir 
für  lange  Zeit  auf  uns  nehmen.   Auf  unserer  vorjährigen  Haupt- 
versammlung in  Cassel  wurde  schon  darauf  hingewiesen,  worauf 
unsere  deutschen  Chemiker  sich .  vorbereiten  müssen,  um  in  dem 
drohenden  Wirtschaftskrieg  gerüstet  zu  sein.  Inzwischen  hat  uns  der 
unmenschliche  Friedensvertrag  gezeigt,  wie  dieser 
Wirtschaftskrieg  aussehen  wird:    Raub  der  wirtschaftlichen  Er- 
rungenschaften Deutschlands  in  der  ganzen  Welt  und  Knebelung  bis 
zum  äußersten  im  Inlande  selbst,  damit  wir  uns  niemals  mehr  er- 
holen sollen.  Denn  das  fürchten  ja  unsere  Gegner  am  meisten,  daß 
deutsche  Intelligenz  und  deutscher  Fleiß  doch  wieder  dazu  führen 
könnten,  unser  zerschlagenes  Land  in  die  Höhe  zu  bringen.  Daß 
man  gerade  vor  den  Leistungen  der  deutschen  Chemiker  diese  Furcht 
hat,   beweisen  die  Stacheldrahtzäune  von  wirtschaftlichen  Maß- 
nahmen, mit  denen  sich  unsere  Feinde  vor  dem  deutschen  Wett- 
bewerb schützen  wollen.  Aber  noch  mehr.  Auch  auf  dem  wissen- 
schaftlichen Gebiet  wollen  unsere  Gegner  unter  der  geistigen  Führung 
Frankreichs  leider  den  Kampf  fortführen.  Die  Beschlüsse  der  fran- 
zosischen Akademie  Ende  vorigen  Jahres  sowie  die  Konferenz  der 
interalliierten  Akademien  in  London  lassen  keinen  Zweifel,  daß  man 
uns  auf  geistigem  Gebiete  in  die  Acht  erklären  und  möglichst  aus- 
schalten will.   Die  gegen  Deutschland  gerichtete  Einsetzung  eines 
Exekutivkomitees  dieser  .interalliierten  Assoziation'  reiht  sich  in 
ihrer  Art  und  Weise  würdig  der  Errichtung  des  Obersten  Kriegsrats 
und  dem  Verhalten  desselben  an. 

Wir  deutschen  Chemiker  wissen  somit,  daß  wir  in  dieser 
schweren  Zeit  lediglich  auf  die  e  i  g  e  n  e  K  r  a  f  t  angewiesen  sind, 
und  daß  es  für  uns  ein  dringendes  Gebot  ist,  mit  vollster  Hingabe 
bei  der  Aufrichtung  unseres  Vaterlandes  und  unserer  Industrie  mit- 
zuwirken. Hierzu  gehört  in  erster  Linie  Arbeit,  nochmals 
Arbeit  und  wiederum  Arbeit.   Ich  kann  diese  Worte, 
mit  denen  ich  meinen  Aufruf  ,Zur  Jahreswende'  an  die  Mitglieder 
unseres  Vereins  im  vorigen  Jahr  schloß,  hier  nur  wiederholen.  Mit 
ganzer  Kraft  müssen  wir  daran  arbeiten,  unsere  chemische  Industrie 
wieder  lebensfähig  und  leistungsfähig  zu  machen,  damit  wir  den 
wirtschaftlichen  Verkehr  mit  dem  Ausland  aufnehmen  können. 
Von  den  Werten,  die  in  unseren  chemischen  Erzeugnissen  enthalten 
sind,  nämlich  Rohmaterial,  Betriebsarbeit  und  Wert  der  geistigen 
Arbeit,  mögen  uns  unsere  Gegner  wohl  in  den  beiden  ersten  zunächst 
uberlegen  sein.    Wir  dürfen  aber  dagegen  den  Mehrwert  unserer 
geistigen  Arbeit  als  einen  gewichtigen  Faktor  zu  unseren  Gunsten 
einsetzen.  Diesen  Mehrwert  nicht  mindern  zu  lassen,  ist  deshalb  für 
uns  eine  wichtige  Aufgabe.  Zu  ihrer  Erfüllung  gehört  aber  das  Zu- 
sammenwirken aller  Kräfte.   Die  innere  Einigkeit  ist  in  unserer 
chemischen  Wissenschaft  und  Technik  ebenso  eine  Lebensfrage  wie 
in  unserer  Politik.  Ein  engstes  Zusammengehen  aller  Chemiker  ist 
jetzt  notwendiger  als  je.  An  erster  Stelle  muß  daher  bei  uns  allen, 
ob  wir  Arbeitgeber,  Arbeitnehmer,  selbständige  Chemiker,  Hoch- 
schullehrer oder  Studierende  sind,  das  Bestreben  stehen,  nicht 
das  Trennende,  sondern  das  G  e  m  e  i  n  s  a  m  e  in  den  Vorder- 
grund zu  stellen.  Dies  um  so  mehr,  als  wir  uns  nicht  verhehlen  dürfen, 
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daß  die  Wertung  der  akademischen  Berufe  wie  überhaupt  der  Geistes- 
arbeit infolge  der  Revolution  in  manchen  Kreisen  leider  gesunken  ist. 
Die  Herrschaft  der  Masse  ist  für  den  Bestand  und  die  Entwicklung 
unseres  geistigen  Lebens  eine  ernste  Gefahr,  der  wir  Akademiker 
nur  durch  größte  Einigkeit  entgegenwirken  können. 

Vor  allem  ergeht  hierbei  unser  Ruf  an  die  studierende  Jugend. 
Möge  sie  sich  die  Begeisterung  für  das  Studium  der  Chemie  bewahren 
und  ihren  früheren  Idealismus  auch  in  dieser  durch  den  Materialismus 
beeinflußten  Zeit  nicht  nehmen  lassen.  Möge  das  heranwachsende 
Geschlecht  der  Chemiker  an  erster  Stelle  unter  denjenigen  stehen, 
die  dazu  beigetragen  haben,  unser  deutsches  Wirtschaftsleben  wieder 
aufzurichten. 

Wir  haben,  meine  verehrten  Damen  und  Herren,  auf  unserer 
diesmaligen  Tagung  unserem  Verein,  dem  jetzt  fast  6000  akademisch 
vollausgebildete  Mitglieder  angehören,  eine  neue  zeitgemäße  Organi- 
sation gegeben,  um  ihn  als  Sammelpunkt  aller  Gruppen  der  deut- 
schen Chemiker  weiter  auszugestalten  und  ihn  immer  mehr  zu  der 
neutralen  Stelle  für  den  Meinungsaustausch  und  Ausgleich  etwaiger 
Interessengegensätze  der  einzelnen  Gruppen  zu  machen.  Wir  hoffen 
zuversichtlich,  daß  diese  Neuorganisation  dazu  beitragen  wird,  das 
Gefühl  für  die  Zusammengehörigkeit,  die  wir  jetzt  so  dringend  nötig 
haben,  bei  allen  Chemikern  zu  festigen  und  zu  erhöhen.  Wenn  sich 
diese  Hoffnung  erfüllt,  dann  wird  unsere  Würzburger  Tagung  als 
Markstein  für  die  Entwicklung  unseres  Vereins  und  für  die  deutschen 
Chemiker  von  ganz  besonderer  Bedeutung  bleiben."  (Lebhafter 
Beifall.) 

„Wir  haben  auch  in  diesem  Jahre  die  Ehre  und  Freude,  eine  Anzahl 
werter  Gäste  in  unserem  Kreis  zu  begrüßen.  Das  Bayerische  Staats- 
ministerium für  Unterricht  und  Kultus  ist  durch  Herrn  Ministerial- 
direktor Dr.  End,  das  Staatsministerium  der  Justiz  durch  Herrn 
Landgerichtspräsidenten  Zapf  vertreten.  Die  Regierung  *  von 
Unterfranken  und  Aschaffenburg  hat  zu  unserer  Tagung  den  Herrn 
Präsident  von  H  e  11 1  e  ,  das  Generalkommando  Herrn  Major 
Dr.  F  i  n  k  e  1  e  r  entsandt.  Als  Vertreter  des  Rektors  und  des  Senats 
der  Universität  begrüßen  wir  Herrn  Professor  Dr.  Heiduschka, 
als  Vertreter  des  Stadtrats  von  Würzburg  Herrn  Dr.  L  ö  f  f  1  e  r 
und  für  die  Handelskammer  Würzburg  Herrn  Hofrat  Dr.  K  i  1 1 1  e  r. 
Ebenso  haben  wir  die  Freude,  eine  große  Reihe  von  Vertretern  von 
Vereinen  begrüßen  zu  können,  mit  denen  wir  schon  lange  in  freund- 
schaftlichen Beziehungen  stehen  und  Hand  in  Hand  arbeiten.  Sie 
alle,  meine  Herren,  heiße  ich  auf  unserer  heutigen  Versammlung 
herzlich  willkommen,  und  danke  Ihnen  für  das  Interesse,  das  Sie 
durch  Ihr  Erscheinen  unserer  Tagung  entgegengebracht  haben." 

Präsident  von  Henle  :  „Verehrte  Frauen  und  Herren!  Im 
Namen  des  bayerischen  Handelsministeriums  habe  ich  die  hohe 
Ehre,  Ihre  Versammlung  in  Bayern  willkommen  zu  heißen,  und 
diesem  Willkommensgruß  habe  ich  auch  für  die  Kreisregierung  von 
Unterfranken  die  besten  Grüße  beizufügen.  Ich  darf  dabei  darauf 
hinweisen,  daß  Bayern  der  erste  Staat  gewesen  ist,  der  den  Nahrungs- 
mittelchemikern  einen  Platz  im  Getriebe  und  Gefüge  seiner  Regierung 
angewiesen  hat.  Seitdem  dies  vor  35  Jahren  geschehen  ist,  haben 
die  Untersuchungsanstalten  für  Nahrungsmittel  eine  überaus  segens- 
reiche Tätigkeit  entwickelt.  Die  bayerische  Staatsregierung  hat  es 
sich  auch  nicht  nehmen  lassen,  mit  dem  zuständigen  Unterverband, 
dem  Verein  der  Nahrungsmittelchemiker,  in  engster  Fühlung  zu 
bleiben.  Ich  selbst  habe  wiederholt  den  Vorzug  gehabt,  die  Ver- 
sammlungen dieses  Vereins  in  Bayern  begrüßen  zu  können.  Sie 
können  daraus  ersehen,  wie  aufrichtig  und  warm  die  Gefühle  der 
Regierung  für  Ihre  Versammlung  sind.  Unser  zertretenes  und  ge- 
quältes deutsches  Volk  und  Vaterland  sieht  in  der  Chemie  eine  der 
Wissenschaften,  die  ihm  in  erster  Linie  helfen  könne  zur  Wieder- 
aufrichtung aus  dem  Unglück  und  den  Weg  zur  Erlösung  zu  finden. 
Lassen  Sie  mich  schließen  mit  dem  Wunsche,  daß  auch  Ihre  Ver- 
sammlung hier  in  Würzburg  ein  Markstein  auf  diesem  Wege  sein 
möge." 

Ministeriadirektor  Dr.  End:  „Hochansehnliche  Versammlung!  Im 
Namen  und  im  Auftrag  des  Bayerischen  Ministeriums  für  Unterricht 
und  Kultus  habe  ich  die  Ehre,  Ihre  Tagung  zu  begrüßen  und  ihr  einen 
gedeihlichen  Verlauf  zu  wünschen.  Wenn  Sie  sich  fast  unmittelbar 
nach  dem  Kriege  jetzt  versammeln,  so  können  Sie  dies  im  stolzen 
Bewußtsein  tun,  Gewaltiges  geleistet  zu  haben.  Aber  Sie  sind  nicht 
gekommen,  um  auf  Ihren  Lorbeeren  auszuruhen,  sondern  um  die 
Mittel  zu  ersinnen,  wie  Sie  die  Aufgaben  der  Zukunft  erfüllen  können. 
Eine  der  wichtigsten  Fragen  ist  die.  Heranziehung  eines  starken 
Ohernikei Standes  durch  den  weiteren  Ausbau  der  Hochschulen. 
Irl,  Weiß  nicht,  ol)  es  Zufall  ist,  daß  Sie  Bayern  für  Ihre  Zusammen- 
kunft  gewählt  haben,  jedenfalls  haben  Sie  einen  guten  Resonanz- 


boden gefunden,  indem  Sie  Ihre  Versammlung  nach  Bayern  verleg! 
haben.  Denn  der  Chemieunterricht  hat  in  Bayern  immer  liebevolle 
Pflege  und  verständnisvolles  Entgegenkommen  gefunden,  und  ich 
will  nur  an  die  hervorragenden  Namen  erinnern,  die  in  Bayern  die 
Chemielehrstühle  innehatten  und  auch  heute  noch  zieren.  Ich  will 
noch  beifügen,  daß  vor  einiger  Zeit  dem  Ministerium  eine  Meine 
ausgezeichnete  Schrift  vom  Verband  der  Laboratoriumsvorstände 
überreicht  wurde  über  den  Chemieunterricht  an  den  Schulen  von 
Prof.  Stock  in  Dahlem.  Die  bayerische  Unterrichtsverwaltung 
verfehlte  nicht,  diese  Schrift  sofort  an  die  Schulmänner  zu  bringen, 
um  den  Lehrplan  unserer  Schulen  damit  zu  vergleichen.  Es  hat  Ans 
sehr  gefreut,  zu  hören,  daß  ein  Teil  der  in  der  Schrift  gemachten 
Vorschläge  bereits  im  Schulplan  unseres  Staates  verwirklicht  ist, 
und  wir  sind  auch  weiterhin  auf  die  Ausgestaltung  des  Chemieunter- 
richtes bedacht.  Ebenso  wichtig  wie  die  Heranziehung  eines  tüch- 
tigen Nachwuchses  der  Schüler  ist  die  Heranziehung  tüchtiger 
Chemielehrer,  die  den  Unterricht  mit  neuem  Geist  erfüllen  können. 
In  beiden  Richtungen  hoffen  wir,  wichtige  Anregungen  von  Ihnen 
zu  erhalten,  die  wir  in  die  Tat  umsetzen  werden.  Ich  schließe  noch 
mit  der  Versicherung,  daß  ich  als  Vertreter  des  Ministeriums  und 
Referent  für  den  mathematisch-naturwissenschaftlichen  Unterricht 
Ihren  Beratungen  mit  dem  größten  Interesse  folge  und  Ihnen  den 
besten  Erfolg  wünsche." 

Landgerichtspräsident  Zapf:  „Sehr  geehrte  Damen  und 
Herren!  Auch  die  bayerische  Justizverwaltung,  in  deren  Namen 
und  Auftrag  zu  sprechen  ich  die  Ehre  habe,  nimmt  lebhaftes  Inter- 
esse an  Ihrer  Tagung  und  deren  Ergebnissen.  Es  ist  ja  gerade  die 
Chemie  die  Wissenschaft,  die  unserem  armen  bedrängten  Vaterlande 
wieder  eine  glücklichere  Zukunft  wird  bescheren  können.  Die 
Justizverwaltung  nimmt  ein  besonderes  Interesse  an  Ihrer  Wissen- 
schaft, an  Ihren  Beschlüssen  und  Ergebnissen,  weil  wir  Juristen  auf 
dem  Gebiete  des  Kriminalprozesses  und  der  Nahrungsmittelchemie 
auf  Ihr  sachverständiges  Urteil  angewiesen  sind.  Gerade  die  neueren 
Forschungen  haben  die  kolossalen  Mittel  der  angewandten  Chemie 
gezeigt,  mit  denen  wir  Erfolge  erzielen,  an  die  wir  vorher  nie  gedacht 
haben.  Ich  begrüße  Ihre  Versammlung  nochmals  herzlich  und 
wünsche  Ihnen  den  besten  Erfolg." 

Major  Dr.  Finkeier  :  „Hochansehnliche  Versammlung!  Die 
Chemie  hat  in  diesem  Kriege  so  Enormes  geleistet,  daß  die  ganze 
Welt  in  Staunen  versetzt  worden  ist.  Gerade  in  der  Kriegführung 
haben  sich  durch  die  Chemie  neue  Gesichtspunkte  eröffnet,  die  Chemie 
ist  mit  der  Kriegführung  sozusagen  in  ein  unlösliches  Verhältnis 
eingetreten;  an  der  Aktivität,  mit  der  die  Kriegführung  die  bren- 
nendsten Fragen  gelöst  hat,  hat  die  Chemie  den  größten  Anteil. 
Namens  des  Generalkommandos  danke  ich  Ihnen  herzlich  für  die 
Einladung  zu  Ihrer  Tagung  und  habe  ich  die  Ehre,  Sie  aufs  wärmste 
zu  begrüßen." 

Dr.  Löf  f  ler:  „Sehr  verehrte  Versammlung!  Ich  freue  mich, 
daß  ich  die  außerordentliche  Ehre  habe,  Ihnen  bei  diesem  Schlußakt 
Ihrer  Tagung  die  Grüße  der  Stadt  Würzburg  bringen  zu  dürfen. 
Ich  komme  mit  meinem  Gruße  etwas  post  festum,  aber  es  hat  Sie 
Würzburg  ja  bereits  begrüßt  bei  Ihrem  Eintritt  in  die  Stadt  durch 
seine  sanften  Abhänge,  durch  den  ruhig  dahinfließenden  Strom, 
begrüßt  auch  durch  die  Zeichen  der  Kunst  der  Vorzeit.  Sie  wissen, 
daß  jede  deutsche  Stadt  heute  begrenzt  ist  in  ihrer  Gastlichkeit, 
eng  eingeschränkt  in  der  gastlichen  Aufnahme,  der  Unterkunft  und 
Verpflegung.  Aber  seien  Sie  überzeugt,  daß  wir  das,  was  wir  haben 
und  bieten  können,  mit  Ihnen  besonders  gerne  und  herzlich  geteilt 
haben.  Wir  sind  den  deutschen  Chemikern  tiefen  Dank  schuldig 
für  das,  was  sie  geleistet  haben,  und  in  unserer  Not  blicken  wir  ver- 
trauend auf  Sie,  stehen  Sie  doch  der  Werkstatt  des  Schöpfers  am 
nächsten.  Wir  hoffen,  daß  Sie  noch  ein  großes  Stück  mithelfen  werden 
am  Wiederaufbau  unseres  Vaterlandes.  In  Ihre  Arbeitszeit  sind  auch 
einige  Mußestunden  eingeschoben,  und  einige  kleine  bescheidene 
Festlichkeiten  sind  vorbereitet  worden.  Ich  spreche  die  Hoffnung  aus, 
daß  diese  mit  dazu  beitragen  werden,  Ihnen  die  Erinnerung  an 
Würzburg  zu  einer  freundlichen  zu  gestalten.  Ich  rufe  Ihnen  zum 
Schluß  zu:   Auf  Wiedersehen  in  besseren  Zeiten!" 

Prof.  Dr.  Heiduschka:  „Sehr  geehrte  Damen  und  Herren ! 
Im  Auftrage  Seiner  Magnifizenz  des  Rektors  und  im  Auftrage  des 
akademischen  Senates  heiße  ich  Sie  in  den  Räumen  der  Alma  matr 
Julia  herzlichst  willkommen.  Der  Verein  deutsc  her  Chemiker  ha 
es  ja  immer  verstanden,  die  Beziehungen  zwischen  Wissenschaft 
und  Hochschulen  besonders  zu  pflegen.  Lassen  Sie  mich  den  \\  misch 
aussprechen,  daß  die  guten  Beziehungen  ihres  Vereins  zu  den  Hoch- 
schulen, den  Universitäten  und  der  Wissenschaft  immer  so  bleiben 
mögen." 


Auf  satzteil.  ~i 
32.  Jahrgang  1919.J 
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Vorsitzender:  „Ich  sage  den  Herren  Vorrednern  im  Namen 
des  Vereins  herzlichen  Dank  für  ihre  freundlichen  Worte  und  für 
das  Interesse,  das  sie  für  unseren  Verein  und  seine  Bestrebungen 
bekundet  haben. 

Auch  den  Vertretern  der  Vereine,  die  heute  in  so  großer  Zahl 
unserer  Versammlung  beiwohnen,  da  die  Zeit  nicht  erlaubt,  ihnen 
allen  das  Wort  zu  erteilen,  danke  ich  auf  das  beste  für  che  guten 
Wunsche,  die  allein  schon  in  ihrem  Erscheinen  liegen,  auch  ohne  daß 
sie  besonders  an  dieser  Stelle  ausgesprochen  werden. 

Bevor  wir  in  unserer  Tagesordnung  weitergehen,  meine  ver- 
ehrten Damen  und  Herren,  habe  ich  noch  eine  schmerzliche  Pflicht 
zu  erfüllen.  Schwere,  unausfüllbare  Lücken  sind  seit  unserer  so 
schönen  letzten  Friedenstagung  in  Bonn  im  Mai  1914  in 
unserem  Verein  entstanden. 
169  brave  und  tapfere  Kolle- 
gen haben  ihr  Leben  für  das 
Vaterland  hingegeben.  Ehre 
ihrem  Andenken!  Viele  an- 
dere sind  krank  und  siech 
aus  dem  Felde  zurückgekehrt 
oder  unter  den  körperlichen 
und  seelischen  Leiden  in  der 
Gefangenschaft  zusammenge- 
brochen. Den  zurückgekehr- 
ten Kollegen  überall  zu  hel- 
fen, wird  eine  unserer  vor- 
nehmsten Aufgaben  sein. 

Aber  nicht  nur  der  Krieg 
selbst  hat  viele  werte  Kolle- 
gen dahingerafft,  sondern  wir 
haben  seit  1914  auch  den 
Tod  einer  Reihe  hervorragen- 
der Männer  der  Wissenschaft 
und  Technik  zu  beklagen. 
Der  Begründer  unseres  Ver- 
eins, Professor  Ferdinand 
Fischer,-  und  unser  frü- 
herer, langjähriger  Geschäfts- 
führer, Professor  L  ü  t  y, 
wurden  uns  entrissen.  Aus 
der  Reihe  unserer  Mitglieder 
und  Ehrenmitglieder  sind  in 
den  Kriegsjahren  Männer  wie 
Liebermann,  Ehrlich 
Adolf  Frank,  Hempel, 
Adolf  v.  Baeyer  und  noch 
viele  andere  dahin  gegangen. 

Diesen  Verlusten  hat  die 
jüngstvergangene  Zeit  noch 
zwei  weitere  hinzugefügt,  die 
unseren  Verein  besonders 
schmerzlich  betroffen  haben, 
der  Tod  von  Max  Del- 
brück und  Emil  Fischer. 
Gestatten  Sie  mir,  dieser  bei- 
den noch  mit  einigen  Wor- 
ten besonders  zu  gedenken. 
Max    Delbrück,  unser 


Emil  Fischer 


langjähriges  Vorstandsmitglied, 
war  nicht  nur  ein  hervorragender  Forscher,  sondern  er  war  in 
gleichem  Maße  technisch  veranlagt  und  besaß  auch  für  die  wirt- 
schaftliehen Interessen  unseres  Landes  vollstes  Verständnis.  Schon 
frühzeitig  hatte  Delbrück  s*ich  einem  bestimmten  Arbeitsgebiet 
zugewandt;  dem  der  Gärungschemie,  und  ist  ihm  bis  zu  seinem 
Lebensende  treu  geblieben.  Er  hat  auf  diesem  Gebiet  in  wissen- 
schaftlicher wie  technischer  Hinsicht  ganz  Hervorragendes  geleistet. 
Das  von  ihm  ins  Leben  gerufene  und  bis  zu  seinem  Tode  von  ihm 
geleitete  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation,  die 
damit  verbundene  Versuchs-  und  Lehrbrauerei  sind  in  ihrer  Art 
'  in/.ig  dastehende  Musterstätten.  Hier  fand  Delbrück  Gelegen- 
heit, der  deutschen  Volkswirtschaft  und  Volksernährung  seine  Arbeits- 
kraft mit  großem  Erfolg  zu  widmen.  Neben  seinem  reichen  Wissen 
befähigte  ihn  hierzu  besonders  seine  außergewöhnliche  organisa- 
torische Begabung.'dic  ihn  an  so  vielen  Stellen  zu  einem  geschätzten 
Berater  und  Mitarbeiter  machte.  Auch  unser  Verein  durfte  sich 
I  »eines-  Rates  erfreuen  und  konnte  ihn  zu  den  treuesten  Mitgliedern 
und  eifrigsten  Mitarbeitern  zählen.  Delbrück  hat  auch  nach 
seinem  Rücktritt  aus  unserem  Vorstand  noch  immer  regen  Anteil 


an  allem  genommen,  was  unseren  Verein  betraf.  Wiederhol*  nahm 
er  als  Heber  Gast  an  unseren  Vorstandssitzungen  teil,  und  wir  durften 
uns  darüber  freuen,  mit  welcher  geistigen  Lebendigkeit  er  sieh  an 
unseren  Beratungen  beteiligte.  Durch  die  unverwüstliche  Frische 
seines  Geistes  war  er  allen  Kollegen,  jung  und  alt,  stets  ein  leuchtendes 
Vorbild.  Mit  seiner  hinreißenden  Vortragsweise  trug  er  immer  zur 
Belebung  unserer  Zusammenkünfte  bei,  und  viele  von  Ihnen  werden 
sich  gern  der  frohen  Stunden  erinnern,  die  sein  köstlicher  Humor 
uns  bereitet  hat. 

Wie  er  ein  Muster  strenger  Pflichterfüllung  und  zielbewußter  Ar- 
beitskraft war,  so  war  er  auch  das  Vorbild  eines  treuen  Freundes  mit 
warmem  Herzen.  Er  wird  in  unserem  Gedenken  weiterleben,  nicht 
nur  als  genialer  Forscher,  sondern  auch  als  lieber  Kollege  und  Freund. 

Und  nun,  meine  verehrten 
Damen  und  Herren,  hat  vor 
kurzem  die  chemische  Wissen- 
schaft ein  Verlust  betroffen, 
dessen  Schwere  uns  alle  auf 
das  tiefste  erschüttert  hat. 

Emil  Fischer 
weilt  nicht  mehr  unter  uns. 
Was  enthalten  diese  wenigen 
Worte  an  unsäglichem  Leid 
und  zerstörter  Hoffnung !  Der 
Mann,  zu  dem  wir  alle  mit 
höchster  Verehrung  empor- 
blickten, und  von  dem  wir 
uns  mit  stolzem  Gefühl  sagen 
konnten:  ,Er  war  unser'  — 
dieser  Mann  ist  für  immer  von 
uns  genommen.  Aber,  meine 
verehrten  Anwesenden,  sein 
Name  wird  in  der  Wissen- 
schaft ewig  leuchten  wie  die 
Namen    von    Hofm  a  n  n  , 
Kekule     und  Adolf 
Baeyer.  Unser  Verein  hatte 
die  Ehre,  seit  1905  Emil 
Fischer  zu  seinen  Ehren- 
mitgliedern  zu   zählen  und 
durch    die    Emil  Fischer- 
Denkmünze,  die  wir  für  her- 
vorragende Schöpfungen  und 
Leistungen  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie  verleihen,  ist  der 
Name  Emil  Fische  r  mit 
unserem  Vereine  untrennbar 
verknüpft.  Emil  Fischer 
war  einer  jener  begnadeten 
Forscher,  die  auf  allen  Ar- 
beitsgebieten, denen  sie  sich 
zuwandten,  Großes  vollbrach- 
ten. Es  würde  den  Rahmen 
meines    heutigen  Nachrufes 
überschreiten,  Ihnen  im  ein- 
zelnen hierüber  zu  berichten. 
Das  muß  einem  seiner  Schüler 
an  anderer  Stelle  vorbehalten  bleiben.    Lassen  Sie  uns  hier  nur 
einen  kurzen  Blick  auf  seine  Arbeiten  werfen,  die  auch  besonders 
für  die  angewandte  Chemie  von  großer  Bedeutung  geworden  sind. 

Gleich  in  die  erste  Arbeitsperiode  Fischers  in  Straßburg 
fällt  seine  hochbedeutsame  Arbeit  über  Hydrazinverbin- 
düngen  der  aromatischen  und  der  Fettreihe, 
die  F  i  s  c  h  e  r  im  Jahre  1875  begonnen,  in  München  und  Erlangen 
fortgesetzt  hat.  Sie  brachte  in  dem  Phenylhydrazin  nicht  nur  ein 
wichtiges  Reagens  auf  Aldehyde  und  Ketone,  sondern  auch  einen 
wertvollen  Grundstoff  für  den  Aufbau  neuer  Verbindungen.  Es 
seien  nur  die  eingehenden  Untersuchungen  erwähnt,  die  Emil 
Fischer  aus  seiner  Würzburger  Zeit  über  die  Verbindungen 
von  Phenylhydrazin  mit  Zuckerarten  ausgeführt  hat.  Auf  der  Ent- 
deckung des  Phenylhydrazins  fußt  die  ausgeführte  Darstellung  des 
Antipyrins  durch  Knorr  sowie  die  sich  daran  anschließende  Her- 
stellung noch  mancher  anderer  wertvoller  Arzneimittel.  Ebenso  sind 
die  Phenyhyldrazine  das  Ausgangsmateria]  geworden  für  eine  wich- 
tige Gruppe  von  Farbstoffen,  für  die  sogenannten  Tartrazine. 

Aus  der  Münchener  Zeit  Emil  Fischers  stammen  die 
Untersuchungen,  die  er  gemeinsam  mit  Otto  Fischer  über 
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Rosanilin  und  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe  angestellt  hat. 
Wer  von  uns  in  der  an  Erfindungen  reichen  Zeit  der  70  er  Jahre  in  der 
Farbstoffindustrie  tätig  war,  wird  sich  noch  erinnern,  welche  wissen- 
schaftlich wie  praktisch  gleichgroße  Bedeutung  es  hatte,  als  F  i  - 
scher  in  dem  Triphenylmethan  die  Muttersubstanz  des  Rosanilins, 
Bitterrnandelölgrüns,  Methylvioletts  und  anderer  Farbstoffe  er- 
kannte, und  deren  Konstitution  aufklärend  den  Weg  für  weitere 
wichtige  Farbstoffsynthesen  wies. 

Nicht  nur  für  die  Wissenschaft,  sondern  auch  für  die  Technik 
von  Bedeutung  waren  sodann  die  Arbeiten  Fischers  über  Cof- 
fein und  seine  Derivate,  Harnsäure  und  die  Körper  der  Purin- 
g  r  u  p  p  e.  Wir  verdanken  diesen  klassischen  Untersuchungen  nicht 
nur  die  Aufklärung  der  Konstitution  und  des  Zusammenhanges 
dieser  Körper,  sondern  auch  die  technische  Darstellung  des  künst- 
lichen Coffeins,  Theobromins  und  Theophyllins.  Nicht  minder 
hat  die  Biologie  Nutzen  ziehen  können  aus  der  Aufklärung 
der  Purine,  die  für  den  chemischen  Haushalt  der  Zelle  ein  sehr 
wertvolles  Material  sind.  Hat  doch  Emil  Fischer  selbst 
vor  wenigen  Jahren  aus  Purinkörpern  Zuckerarten  und  Phosphor- 
säure, die  erste  synthetische,  einfache  Nucleinsäure  aufgebaut  und 
damit  einen  neuen,  eines  weiteren  Ausbaues  fähigen  Weg  eröffnet, 
der  der  Biologie  für  das  Studium  des  Stoffwechsels  zweifellos  zu 
statten  kommt. 

Die  Würzburger  Schaffenszeit  Emil  Fischers  1885 
bis  1891  ist  gekennzeichnet  durch  die  hochbedeutenden  systemati- 
schen Untersuchungen  in  der  Zuckergruppe,  die 
ihn  zur  Aufklärung  der  Konfiguration  wichtiger  Glieder  dieser  Gruppe 
und  zu  ihrer  Synthese  führten.  Die  ersten  künstlichen  Kohlen- 
hydrate, Traubenzucker,  Fruchtzucker  usw.  haben  hier  in  Würz- 
burg das  Licht  der  Welt  erblickt.  In  einem  glänzenden,  zusammen- 
fassenden Vortrag  in  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft,  Juni 
1890,  hat  Fischer  ein  anschauliches  Bild  von  dem  Gang  dieser 
Arbeiten  gegeben. 

In  die  Berliner  Periode  Emil  Fischer  S\fällt  die  Auffindung 
zweier  wichtiger  Erzeugnisse,  durch  die  unser  Arzneimittelschatz 
eine  seiner  bedeutendsten  Bereicherungen  erfahren  hat.  Es  ist  dies 
die  von  Fischer  zusammen  mit  seinem  Freunde  von  Mehring  aus- 
geführte Darstellung  des  Veronals  und  späterhin  des  Sajodins. 

Schon  im  Jahre  1899  begann  Emil  Fischer  seine  Unter- 
suchungen über  die  Aminosäuren,  die  ihn  dann  weiter  zu  seinen 
bahnbrechenden  Arbeiten  über  die  Zusammensetzung  und 
den  künstlichen  Aufbau  von  Eiweißkörpern 
führten.  Diese  von  Fischer  mit  dem  Sammelnamen  Polypeptide 
bezeichneten  synthetischen  Erzeugnisse  haben  den  Forscher  eine 
lange  Reihe  von  Jahren  beschäftigt,  und  die  Resultate  dieser  Arbeiten, 
die  zum  Teil  gemeinsam  mit  seinen  Schülern  ausgeführt  wurden, 
sind  in  zahlreichen  Veröffentlichungen  in  der  Literatur  niedergelegt. 
Unser  Verein  hatte  die  Freude,  auf  der  Danziger  Hauptversammlung 
im  Jahre  1907  von  Emil  Fischer  einen  zusammenfassenden 
Vortrag  über  Proteine  und  Polypeptide  zu  hören,  worin  er  uns  den 
Verlauf  dieser  bewundernswerten  Arbeiten  und  ihre  Resultate 
schilderte.  Wie  Fischer  wiederholt  selbst  ausgeführt  hat,  wird  die 
Nutzanwendung  dieser  wissenschaftlichen  Forschungen  zunächst  auf 
dem  biologischen  und  physiologischen  Gebiet  zu  suchen  sein. 
Fischer  hielt  aber  die  Eiweißforschung  auch  für  berufen,  neues 
Licht  auf  die  Natur  der  Fermente  zu  werfen,  die  mit  den  Proteinen 
so  manche  Ähnlichkeit  zeigen  und  für  die  Chemie  des  lebenden 
Organismus  ebenso  von  Bedeutung  sind.  Mit  der  Erforschung  und 
Vervollkommnung  fermentativer  Prozesse  und  einer  künstlichen 
Darstellung  der  Fermente  aus  natürlichen  oder  synthetischen  Eiweiß- 
körpern werden  aber  wichtige  Seiten  des  praktischen  Lebens  berührt. 
Die  Zeit  wird  also  wohl  kommen,  in  der  die  Weiterbearbeitung  des 
von  EmilFischer  erschlossenen  Gebietes  der  Eiweißerforschung 
auch  einmal  unsere  Technik  beschäftigen  dürfte. 

Lassen  Sie  mich  dann  noch  der  interessanten  Forschung  gedenken, 
die  Emil  Fischer  seit  1907  bis  in  die  letzten  Jahre  ausgeführt 
hat  über  die  SynthesevonDepsiden,  Flechten  -  und 
Gerbstoffen.  Sie  haben  unter  anderem  zur  künstlichen  Her- 
stellung des  Tannins  und  anderer  Erzeugnisse  dieser  Körperklasse 
geführt.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Arbeiten  für  die  Pflanzenphysio- 
logie hat  Fischer  selbst  hingewiesen.  Die  kommende  Zeit  wird 
aber  auch  hier  sicherlich  einen  praktischen  Nutzen  aus  diesen  For- 
schungen ziehen. 

Dieser  kurze  Überblick  über  die  wichtigsten  Arbeiten  Emil 
Fischers  gibt  uns  ein  Bild  von  der  bewundernswerten  Schaffens- 
kraft und  Genialität  des  Forschers.  Er  zeigt  zugleich  die  besondere 
Neigung  und  Begabung  E  in  i  1  Fischers,  die  chemischen  Vor- 
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gänge  im  Tier-  und  Pflanzenleben  zu  verfolgen,  natürlich  vorkom- 
mende Produkte  abzubauen,  ihre  Konstitution  festzustellen  und  auf 
dem  Wege  der  Synthese  sie  wieder  aufzubauen.  Der  innere  Zusammen- 
hang zwischen  den  verschiedenen  Arbeitsgebieten  EmilFischer» 
tritt  uns  hiermit  auch  deutlich  vor  Augen. 

Emil  Fischer  war  nicht  nur  ein  genialer  Forscher,  sondern 
auch  ein  selten  geschickter  Experimentator,  der  unsere  Wissen- 
schaft mit  zahlreichen  neuen  Arbeitsmethoden  bereichert  hat. 
Gleichzeitig  war  er  ein  hervorragender  Lehrer.  Viele  Männer  mit  be- 
deutendem Namen  in  Wissenschaft  und  Technik  sind  aus  seiner 
Schule  hervorgegangen.  Wie  er  mit  seinem  großen  Organisations- 
talent sein  eigenes  großes  Institut  in  Berlin  errichtet  hat,  so  ist  er 
mit  gleichem  Erfolg  und  Eifer  für  alles  eingetreten,  was  die  Pflege 
der  Chemie,  die  Verbesserung  des  Chemiestudiums  und  die  Heran- 
bildung junger  Chemiker  betraf.  Er  war  der  Nachfolger  Adolph 
Baeyersim  Vorsitz  des  durch  B  a  e  y  e  r  begründeten  Verbandes 
der  Laboratoriumsvorstände.  Er  war  im  Jahre  1908  Mitbegründer 
des  .Vereins  Chemische  Reichsanstalt'  und  dann  im  Jahre  1911 
der  Kaiser- Wilhelm-Gesellschaft  zur  Förderung  der  Wissenschaften. 
Das  Kaiser- Wilhelm-Institut  für  Chemie  in  Dahlem  wurde  im  Jahre 
1912  mit  einer  Ansprache  EmilFischers  eröffnet.  Bis  zu  seinem 
Lebensende  war  er  Vorsitzender  des  Verwaltungsausschusses. 
Nicht  minder  galt  die  Mitarbeit  Fischers  den  übrigen  der  Kaiser- 
Wilhelm-Gesellschaft  angegliederten  Instituten  für  chemische  For- 
schung. Die  im  vorigen  Jahre  erfolgte  Gründung  der  .Deutschen 
Gesellschaft  zur  Förderung  des  chemischen 
Unterrichts'  ist  besonders  der  tätigen  Mitwirkung  Emil 
Fischers  zu  verdanken. 

Es  konnte  nicht  ausbleiben,  daß  ein  Forscher  von  so  reichem  und 
allseitigem  Wissen  und  so  großer  Erfahrung  auch  in  der  Zeit  des 
Krieges  als  Berater  herangezogen  wurde.  Viele  von  uns  haben  Ge- 
legenheit gehabt,  zu  sehen,  mit  welcher  Hingabe  und  tiefen  Sach 
kenntnis  er  sich  überall  da  beteiligte,  wo  wichtige  chemische  Fragen 
für  unsere  Kriegswirtschaft  zu  lösen  waren. 

Zu  den  hervorragendsten  Eigenschaften  Fischers  gehörte  die 
Zähigkeit,  mit  der  er  ein  gewolltes  Ziel  verfolgte.  Die  gleiche  Beharr- 
lichkeit, die  ihn  in  seiner  Jugend  den  Wunsch,  zu  studieren,  durch- 
setzen ließ,  bewies  er  später  auch  bei  seinen  wissenschaftlichen  Arbeiten. 

Emil  Fischer  besaß  in  vollem  Maße  das  angeborene  Tem- 
perament des  Rheinländers.  Er  war  ein  hervorragender  Redner, 
dessen  Wort  überall  zündete,  sowohl  bei  ernsten  Vorträgen  als  in 
heiteren  Kreisen.  Denken  Sie'  nur,  meine  verehrten  Anwesenden, 
seiner  Rede  auf  unserer  Freiburger  Hauptversammlung  im  Jahre 
1912  gelegentlich  der  Stiftung  und  ersten  Verleihung  der  Fischer- 
Denkmünzo.  Körperhöhe  Leiden  zwangen  Fis  ch  er  später,  sich  in  der 
Beteiligung  am  öffentlichen  und  geselligen  Leben  Beschränkungen 
aufzuerlegen.  Mit  wundervoller  Selbstbeherrschung  konnte  er  aber 
äußerlich  der  gleiche  erscheinen  wie  in  früheren  Jahren  und  trotz 
körperlicher  Beschwerden  seine  geistige  Kraft  noch  mit  unge- 
brochenem Eifer  einsetzen. 

Die  Schatten  schweren  Leidens,  die  schon  in  den  letzten  Jahren 
über  dem  großen  Forscher  lagen,  führten  nach  nur  kurzer  Erkrankung 
am  14./7.  d.  J.  zu  seinem  Tode.  Auf  dem  kleinen  idyllisch  gelegenen 
Friedhof  am  Wannsee  haben  wir  begraben,  was  an  EmilFischer 
sterblich  war.  Hell  warf  die  Sonne  ihre  Strahlen  auf  das  Grab, 
gleichsam  als  tröstendes  Symbol,  daß  das  Licht,  wie  es  von  dem  großen 
Toten  ausging,  unserer  Wissenschaft  auch  weiter  leuchten  solle. 

,  Ich  bitte  Sie,  meine  verehrten  Damen  und  Herren,  das  An- 
denken aller  der  Verstorbenen,  deren  ich  soeben  gedacht  habe,  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  zu  ehren.  ( Geschieht.)  Ich  danke  Ihnen. 

Meine  Damen  und  Herren  Wir  haben  der  Toten  gedacht  und 
nun  lassen  Sie  uns  auch  der  Lebenden  gedenken.  Die  Schöpfungen 
unserer  Chemiker  zu  ehren  und  durch  ihre  Anerkennung  einen  An- 
sporn zu  weiteren  Forschungen  zu  geben,  ist  stets  eine  der  vor- 
nehmsten Aufgaben  unseres  Vereins  gewesen.  Zu  diesem  Zwecke 
haben  wir  am  hundertjährigen  Geburtstage  L  i  c  b  i  g  s  die  Liebig- 
Denkmünze  geschaffen.  In  der  gleichen  Absicht  ist  von  unserem 
verehrten  Kollegen  und  früheren  Vorsitzenden,  Herrn  Geheimrat 
D  u  i  s  b  e  r  g  die  Adolph  Baeyer-  und  die  Emil  Fischer-Denkmünze 
gestiftet  worden.  Wir  haben  in  den  ernsten  Kriegsjahren  keine 
dieser  Auszeichnungen  verliehen,  sondern  abwarten  wollen,  bis 
ruhigere  und  friedlichere  Zeiten  gekommen  sind,  und  unser  Sinn  sich 
wieder  der  früheren  gewohnten  Arbeit  und  Tätigkeit  zuwendet. 
Wenn  wir  auch  erst  in  den  Anfängen  dieser  Periode  stehen,  so  hat 
doch  der  Vorstand  im  Einverständnis  mit  den  Ehrenmitgliedern 
geglaubt,  unserer  ersten  Friedensversammlung  dadurch  eine  be- 
sondere Weihe  geben  zu  sollen,  daß  wir  dieses  Mal  ausnahmsweise 
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die  sämtlichen  Auszeichnungen  unseres  Vereins  zur  Verteilung 
bringen.  Wir  können  zwar  nicht  wie  in  früherer  Zeit  den  Preisträgern 
die  Denkmünzen  in  Gold  überreichen,  sondern  nur  in  Bronze.  Der 
in  hofft,  daß  die  Zeit  kommen  wird,  in  der  wir  die  heut  verteilten 
Denkmünzen  gegen  goldene  eintauschen  können. 

Die  Liebig-Denkniünze  ist  zum  letzten  Male  im  Jahre  1914  von 
meinem  Amtsvorgänger  im  Namen  des  Vereins  Herrn  Geheimrat 
Haber  verliehen  worden  für  Anerkennung  seiner  Arbeiten  über 
Gasreaktionen  und  die  Synthese  des  Ammoniaks. 

Ich  habe  die  Ehre  und  Freude,  Ihnen  zu  verkünden,  daß  nach 
dem  einmütigen  Beschlüsse  des  Vorstandes  und  der  Ehrenmitglieder 
die  Auszeichnung  der  Liebig-Denkmünze  unserem  Kollegen  Herrn 
Professor  Dr.  Bosch,  Direktor  der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik, 
zuteil  werden  soll.  (Lebhafter  Beifall.)  Sein  Verdienst  ist  es,  die 
Amrnoniaksjuthese  technisch  ausgearbeitet  und  in  den  Großbetrieb 
übergeführt  zu  haben.  Unter  seiner  Leitung  ist  bei  Merseburg  das 
Riesenwerk  entstanden,  das  in  der  Welt  einzig  dasteht.  Ihm  ver- 
danken wir  auf  dem  Gebiet  der  Stickstoffverbindungen  auch  noch 
weitere  Neuerungen,  die  unserer  Landwirtschaft  zugute  kommen. 
In  der  Urkunde  über  die  Verleihung  der  Medaille  heißt  es  daher  auch : 
,In  Anerkennung  der  hervorragenden  Verdienste,  die  er  sich  um  die 
deutsche  chemische  Industrie  und  um  die  deutsche  Volkswirtschaft, 
dadurch  erworben  hat,  daß  er  durch  die  technische  Durchführung 
der  Haber  sehen  Ammoniaksynthese  Deutschland  von  der  Ein- 
führung ausländischer  Stickstoffverbindungen  unabhängig  machte, 
sowie  für  seine  Verdienste  um  die  Einführung  neuer  Formen  der 
Stickstoff -Düngemittel. ' 

Bevor  ich  Ihnen,  sehr  verehrter  Kollege,  die  Urkunde  und  die 
Denkmünze  aushändige,  möchte  ich  noch  darauf  hinweisen,  daß 
nun  zum  dritten  Male  die  Liebig-Denkmünze  einem  Angehörigen  der 
Bad.  Anilin-  und  Sodafabriken  erteilt  wird.  Im  Jahre  1904  wurde 
sie  unserem  inzwischen  verstorbenen  Kollegen,  Herrn  Dr.  Rudolf 
Knietsch,  im  Jahre  1908  Herrn  Dr.  Otto  Schönherr  ver- 
liehen. Diese  Tatsache  ist  für  unsere  deutsche  Industrie  und  ganz 
insbesondere  für  die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik  ein  Beweis,  wie  sie 
es  verstanden  hat,  der  Entwicklung  tüchtiger  Kräfte  und  der  Ent- 
faltung ihrer  Leistungen  in  ihren  Betrieben  freie  Bahn  zu  schaffen. 

Ich  habe  nun  die  Freude,  mein  hochverehrter  Kollege,  Ihnen 
hiermit  die  Liebig-Denkmünze  mit  der  dazu  gehörigen  Urkunde  zu 
überreichen." 

Piof.  Dr.  Bosch:  „Meine  sehr  geehrten  Herren  Sie  werden  es 
mir  glauben,  daß  keine  Ehrung  mir  mehr  Freude  machen  kann, 
als  die  Ehrung  durch  Fachgenossen.  Es  Hegt  aber  in  der  Natur  der 
Sache,  daß  das  Werk,  für  das  Sie  mir  heute  die  hohe  Auszeichnung 
zukommen  lassen,  nicht  das  Werk  eines  einzelnen,  sondern  das  Werk 
der  Firma  und  auch  das  Werk  der  tüchtigen  Männer  ist,  die  mit  mir 
gearbeitet  haben.  Es  ist  vor  allem  das  Verdienst  der  Leitung  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  die  es  unternommen  hat,  das 
schwierige  Problem  in  die  Technik  überzuführen.  Dankbar  möchte 
ich  auch  meines  verehrten  Lehrers  und  Meisters  Knietsch  ge- 
denken, ihm  verdankt  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  die 
Schule,  die  es  möglich  gemacht  bat,  solche  Probleme  anzupacken 
und  zu  verwirklichen.  Ich  danke  nicht  nur  in  meinem  Namen  für 
die  mir  verliehene  Ehrung,  sondern  auch  im  Namen  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik,  und  möchte  auch  dem  Herrn  Vorsitzenden 
flanken  für  die  freundlichen  Worte,  die  er  vorhin  an  mich  ge- 
richtet hat." 

Vorsitzender:  „Des  weiteren,  meine  verehrten  Anwesenden,  habe 
ich  Ihnen  Kenntnis  davon  zu  geben,  daß  beschlossen  wurde,  die 
Adolph  Baeyer-Denkmünze  nebst  den  Zinsen  der  Duisberg-Stiftung 
den  Leitern  der  Vereinigten  chemischen  Werke  A.-G.  Charlotten- 
burg, den  Herren  Dr.  Wilhelm  Connstein  und  Dr.  Karl 
Lüdecke  zu  verleihen.  In  gemeinsamer  Arbeit  haben  die  beiden 
Herren  der  alkoholischen  Gärung  des  Zuckers  durch  Sulfitzusatz 
•■inen  wesentlich  veränderten  Weg  gewiesen,  neue  Gesichtspunkte 
für  die  Gärung  des  Zuckers  aufgestellt  und  dadurch  einen  wirt- 
schaftlich verwertbaren  Weg  der  Glycerindarstellung  ohne  Fett- 
spaltung  ermöglicht.  Die  Bedeutung  dieser  Arbeiten  wird  zum 
Ausdruck  gebracht  in  dem  der  Medaille  beigegebenen  Text,  den  ich 
die  Ehre  habe  zu  verlesen: 

,Der  Verein  deutscher  Chemiker 
verleiht  nach  Beratung  mit  den  Ehrenmitgliedern  den  Preis  der 
C.  Duisberg-Stiftung  und  je  eine  Adolph  Baeyer-Denkmünze  den 
Leitern  der  Vereinigten  chemischen  Werke  A.-G. 

II-  rren  Dr.  phil.  W  ilhelmConnstein  und  ' 
Dr.  phil.  Karl  Lüdeoke 


wegen  ihrer  Entdeckungen  auf  dem  Gebiet  der  Vergärung  des 
Zuckers,  insbesondere  der  technisch  und  volkswirtschaftlich  be- 
deutungsvollen Überführung  von  Zucker  in  Glycerin.' 

Zu  unserem  lebhaften  Bedauern  haben  die  beiden  Herren  in 
letzter  Stunde  auf  die  Teilnahme  an  unserer  Versammlung  infolge 
dringlicher  geschäftlicher  Angelegenheiten  verzichten  müssen. 
Wir  werden  ihnen  die  Denkmünzen  und  Urkunden  daher  nach 
Berlin  übersenden. 

Als  den  von  den  Ehrenmitgliedern  und  dem  Vorstand  erwählten 
Träger  der  Emil  Fi  scher  - Denkmünze,  die  heute  zum 
zweiten  Male  zur  Verteilung  gelangt,  habe  ich  die  Ehre,  Ihnen  Herrn 
Prof.  Dr.  Otto  H  a  h  n  vom  Kaiser  Wilhelm-Institut  in  Dahlem 
zu  verkünden.  Sie  haben  uns,  sehr  geehrter  Kollege,  bereits  im  Jahre 
1911  bei  unserer  Stettiner  Versammlung  in  einem  fesselnden  Vortrag 
über  Ihre  Arbeiten  auf  dem  Gebiet"  der  Radiumchemie  berichtet. 
Die  Weiterführung  dieser  schwierigen  Arbeiten  hat  Sie  zu  neuen 
wichtigen  Resultaten  geführt  und  deshalb  erfolgt  die  Verleihung  an 
Sie,  wie  es  in  der  Urkunde  heißt,  ,in  Anerkennung  der  glänzenden, 
mit  Erfolg  gekrönten  Untersuchungen  auf  dem  schwierigen  Gebiet 
der  Radiumchemie,  insbesondere  wegen  der  Entdeckung  der  Ele- 
mente Jonium,  Mesothorium  und  Protaktinium,  sowie  wegen  der 
wichtigen  Untersuchungen  über  den  Strahlungsrückstoß  und  die 
magnetischen  Spektren  der  /?-Strahlen'. 

Für  Sie,  sehr  geehrter  Herr  Kollege,  wird  die  Medaille,  die  das 
Bildnis  Emil  Fischers  trägt,  zugleich  eine  persönliche  Erinnerung 
an  den  Mann  sein,  der  Mitbegründer  und  eifriger  Förderer  des  Kaiser 
Wilhelm-Institutes  für  Chemie  war.  Ich  habe  die  Ehre,  die  Medaille 
und  die  Urkunde  auszuhändigen  und  den  Scheck  über  das  Zinsen- 
erträgnis der  Duisberg-Stiftung  zu  übergeben. 

Zugleich  habe  ich  aber  Ihrer  Kollegin,  Fräulein  Professor  Dr.  Lise 
Meitner,  zu  gedenken.  Der  Vorstand  und  die  Ehrenmitglieder 
haben  beschlossen,  einen  Bronzeabguß  der  Medaille  Fräulein  M  e  i  t  - 
n  e  r  zu  übergeben,  als  Zeichen  der  Anerkennung  für  ihre  erfolgreiche 
und  unermüdliche  gemeinsame  Tätigkeit  bei  Ihren  Arbeiten  auf 
dem  Gebiete  der  Radiumchemie." 

Prof.  Dr.  Hahn:  „Darf  ich  mir  erlauben,  dem  Verein  deutscher 
Chemiker  für  die  außerordentliche  und  unerwartete  Ehrung  meinen 
herzlichen,  tief  empfundenen  Dank  auszusprechen.  Fräulein  Prof. 
Meitner  hat  mich  gebeten,  auch  ihren  Dank  hier  auszusprechen. 
Die  Ehre,  in  unserer  beiden  Namen  zu  sprechen,  darf  ich  persönlich 
wohl  deshalb  nehmen,  weil  ich  in  unserer  Doppelf irma  der  Chemiker 
bin,  arbeiten  wir  doch  auf  einem  Gebiet,  das  auf  der  Grenze  zwischen 
Chemie  und  Physik  gelegen  ist.  Das  Verdienst,  das  Sie  unseren 
Arbeiten  zuschreiben,  kann  ich  so  richtig  stellen,  daß  es  uns  ge- 
lungen ist,  rechtzeitig  die  Notwendigkeit  des  Zusammenarbeitens 
auf  diesem  Gebiete  zu  erkennen  und  daß  wir  uns  zu  gemeinsamer 
Arbeit  zusammengetan  haben.  Die  Ehrung  durch  Ihren  Verein  ist 
uns  eine  besondere  Ehre  und  Freude,  trägt  doch  die  Auszeichnung 
den  Namen  dessen,  der  für  uns  alle  erstrebenswertes  Vorbild,  für 
uns  der  Ansporn  und  Förderer  unserer  Arbeit  war.  Als  ich  1906 
fremd  nach  Berlin  kam,  war  es  Fischer,  der  mir  einen  Platz  in 
seinem  Laboratorium  einräumte,  ein  Jahr  später  erhielt  auch  Fräu- 
lein Dr.  Meitner  dort  einen  Arbeitsplatz.  Später,  als  wir  die 
Räume  durch  das  Arbeiten  mit  stark  aktiven  Stoffen  für  das  Arbeiten 
mit  schwach  radioaktiven  Stoffen  unbrauchbar  gemacht  hatten, 
half  wieder  Fischer,  der  es  möglich  machte,  daß  ich  an  das 
Kälber  Wilhelm-Institut  berufen  wurde,  wo  wir  in  von  radioaktiven 
Substanzen  nicht  infizierten  Räumen  arbeiten  konnten.  Es  bedeutet 
diese  Auszeichnung  mit  der  Emil  Fischer-Denkmünze  für  mich  eine 
Freude  und  Ehre  für  das  ganze  Leben." 

Vorsitzender:  „Ich  darf  nun  an  dieser  Stelle  Herrn  Geh.  Hofrat 
Willstätter  Platz  machen  und  ihn  bitten,  das  Wort  zu  seinem 
Vortrag  zu  nehmen." 

Geheimrat  Prof.  Dr.  Willstätter:  „Über  den  gegenwärtigen 
Stand  der  aliphatischen  Chemie."  (Vgl.  Angew.  Chem.  32,  II,  599.) 
(Der  Vortrag  wird  in  einer  der  nächsten  Nummern  abgedruckt.) 

Vorsitzender  :  ..Sie  haben,  hochverehrter  Herr  Geheimrat,  dem 
lebhaften  Beifall  der  Versammlung  bereits  entnommen,  wie  sehr  Ihr 
lichtvoller  Vortrag  uns  alle  gefesselt  hat,  In  großen  Zügen  haben  Sie 
uns  in  meisterhafter  Weise  ein  lebendiges  Bild  von  den  Leistungen, 
dem  jetzigen  Stand  und  den  Zielen  der  aliphatischen  Chemie  gegeben. 
Sie  haben  uns  einen  Blick  werfen  lassen  auf  das  System  und  die 
Methoden  der  aliphatischen  Chemie  sowie  auf  den  Gang  und  die 
Ergebnisse  der  seitherigen  synthetischen  Arbeiten,  an  denen  Sie  selbst 
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so  hervorragenden  Anteil  haben.  Nicht  minder  bedeutungsvoll  war 
der  Ausblick,  durch  den  Sie  uns  auf  die  Wfege  wiesen,  welche  in 
wissenschaftlicher  wie  praktischer  Hinsieht  und  in  bezug  auf  das 
Studium  die  aliphatische  Chemie  einzuschlagen  hat.  Ich  darf 
Ihnen  daher  im  Namen  des  Vorstandes  für  Ihre  glänzenden  Aus- 
führungen unseren  aufrichtigen  und  wärmsten  Dank  aussprechen. 
(Lebhafter  Beifall.) 


Wir  sind,  meine  hochgeehrten  Anwesenden,  damit  am  Ende 
unserer  diesjährigen  Hauptversammlung  angelangt.  Lassen  Sic  mich 
mit  dem  Wunsche  schließen,  daß  diese  wichtige  und  nach  allen 
Richtungen  hin  erfolgreiche  und  wohlgelungene  Tagung  Ihnen  allen 
in  angenehmer  Erinnerung  bleiben  mochte,  und  daß  wir  uns  recht 
zahlreich  im  nächsten  Jahre  in  Hannover  in  der  schönen  Pfingst- 
zeit  wiedersehen."  (Bravo.) 


Über  die  Auf  Schließung  von  Bastfasern  III1). 

Von  Dr.  Paul  Krais,  Dresden. 

(Mitteilung  aus  der  Chemisch-physikalischen  Abteiluni?  des  Deutschen  Forschungs- 
instituts nir  Textilindustrie  in  Dresden. 

(Eingeg.  16,9.  1919.) 

Die  nachfolgend  beschriebenen  Versuche  wurden  gemeinsam 
mit  Fräulein  A  n  na  Hopf  f  e  als  Bakteriologin  und  mit  Herrn 
K  urt  Biltz  als  Chemiker  ausgeführt. 

S  t  e  r  i  1  i  s  i  e  r  u  n  g  von  N  e  s  s  e  1  s  t  e  n  g  e  1  n:  Eingangs 
der  zweiten  Mitteilung  wurde  berichtet,  daß  ein  Versuch,  die  auf 
den  Nesseln  befindlichen  Sporen  der  Röstebakterien  mit  Chloroform 
abzutöten,  d.  h.  also  die  Nessel  zu  „sterilisieren",  nicht  gelungen  war. 
Durch  längere  Einwirkung  des  Chloroforms  wurde  dies  nun  doch 
möglich.  Lufttrockene  Nesselstengel  wurden  in  einer  Stöpself  lasche 
mit  so  viel  Chloroform  übergössen,  daß  nach  Umschüttete  noch 
etwas  Chloroform  am  Boden  übrig  blieb,  und  dann  mehrere  Tage 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  und  Zufügen  von  etwas  Chloro- 
form stehen  gelassen;  dann  wurde  das  Chloroform  abgegossen,  und 
der  Rest  durch  wiederholtes  längeres  Luftleer  machen  der  Flasche 
entfernt,  wobei  die  Flasche  in  etwa  50°  warmes  Wasser  gestellt 
wurde.  Es  dauert  ziemlich  lange,  bis  alles  Chloroform  entfernt  ist, 
d.  h.  bis  die  Stengel  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  in  der, 
verschlossenen  Flasche  ganz  frei  von  Chloroformgeruch  sind  und 
nur  noch  den  heuartigen,  ihnen  eigentümlichen  Geruch  zeigen. 

Eine  sterile  1/10-n.  Bicarbonatlösung  wurde  hergestellt,  indem 
das  Bicarbonat  in  abgekochtem  und  wieder  abgekühlten  destil- 
lierten Wasser  gelöst  wurde;  es  erwies  sich  als  nicht  nötig,  auch  das 
Bicarbonat  noch  vorher  zu  sterilisieren.  Die.  Versuche  wurden  doppelt 
angesetzt  und  verliefen  in  allen  Fällen  gleichmäßig.  In  der  folgenden 
Tabelle  bedeutet:  0  =  keine  Gärung,  -f  =  Einsetzen  der  Gärung 
und  damit  der  Aufschließung,  was  sowohl  an  der  Trübung  der  Flüssig- 
keit, als  mittels  der  in  der  ersten  Mitteilung  angegebenen  Probe  mit 
heißem  Wasser  und  nachherigem  Schütteln  erkennbar  war, 

1  Teil  Nessel  in  20  Teilen  Flüssigkeit  bei  35—37.°. 
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Tage: 


Bicarbonat 
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1.  Gewöhnliche  Nessel  in  1/ 

2.  Sterile  Nessel  in  1/10  n.  Bicarbonat.    .  . 

3.  „  „     „  steril.       ..  ... 

4.  „  ,,  ,,  „  >  „  (unter 
Zufügung  von  1  Stengel  gewöhnl.  Nessel) 

5.  Gewöhnliche  Nessel  in  steril.  Bicarbonat 
(unter  Zufügung  einer  Reinkultur  von 
Nesselröstbaktcrien)  

6.  Sterile  Nessel  ebenso  ......... 


Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Gärung  auch  mit  gewöhnlicher 
Bicarbonatlösung  und  steriler  Nessel  nicht  eintritt,  daß  aber  die 
sterile  Nessel  sowohl  durch  Zusatz  von  gewöhnlicher  Nessel,  als 
auch  durch  Zusatz  einer  aus  Nesselröste  gezüchteten  Reinkultur 
zum  Gären  gebracht  wird.  Über  diese  Reinkultur  soll  demnächst 
noch  berichtet  werden. 

Weitere  V  e  r  s  u  c  h  e  mit  K  r  e  i  d  e.  Die  vorzüglichen 
Röstergebnisse,  die  wir  mit  Flachs  in  Bicarbonatlösung  erzielten, 
haben  uns  veranlaßt,  nach  einer  Verbilligung  zu  suchen,  da  die 
Anwendung  des  Bicarbonats  in  0,5%  iger  Lösung  bei  20  f acher 
Flottenmenge  auf  100  kg  Flachsstroh  immerhin  5  kg  Bicarbonat 
erfordert,  was  unter  den  jetzigen  Verhältnissen  eine  erhebliche  Ver- 
teuerung bedeutet,  vorausgesetzt,  daß  große  Mengen  Bicarbonat 
Überhaupt  zu  haben  sind.  Zunächst  sei  festgestellt,  daß  die  Biearbo- 
natröstc  eine  e  r  h  e  l>  I  i  r  h  c  B  c  s  c  h  1  e  uni  g  u  n  g  im  Vergleich 

»}  l.  Ängew.  Chem.        Aufsatzteil,  25  [l\l9];  II,  ebenda,  160. 


zur  üblichen  Warm  wasserröste  ermöglicht,  und  daß  letztere  über- 
haupt nicht  mit  jedem  Wasser  gleich  rasch  vorsieh  zu  gehen  scheint, 
wie  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Flachsstroh  in  20  facher  Flottenmenge 


(17.) 
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1.  Vio"11-  Bicarbonat  ..... 

2.  Teich wasser  einer  Röstanstalt 

3.  Destilliertes  Wasser  .... 

4.  Dresdener  Leitungswasser.  . 


K  3  — 

0  1  2 

0  1  2 

0  0  0 


Dieselben  Versuche  wurden  mit  etwas  größeren  Mengen  (3  g  in 
60  ceni  Wassel  )  wiederholt  und  ergaben: 
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Tage: 
3 

4 

5 

1.  Teichwasser  einer  Röstanstalt  .  . 

0 

0 

0 

*  2 

3 

2.  Destilliertes  Wasser  :  

0 

0 

2 

3' 

3.  Dresdener  Leitungswasser,  .   .  . 

0 

0 

1 

2 

3 

Der  Versuch  mit  destilliertem  Wasser  dürfte  dem  Verlauf  der 
Warmwasserröste  im  Großen  ungefähr  entsprechen. 

Ein  größerer  Versuch  mit  200  g  Flaehsstroh  und  4  1  Wasser  gab 
in  0,5%  iger  Bicarbonatlösung  ebenfalls  eine  vollkommene  Röste 
in  2'/^  Tagen. 

Die  von  einer-  Warmwasserröste  im  Großen  (1000  kg  Flachsstroh 
in  20  ebm  Wasser  bei  35 — 37°  in  3 — 4  Tagen)  abgelassene  Flüssigkeit 
verbrauchte  auf  100  cem:  35  cem  an  l/jo"n-  Ammoniak  (mit  Lackmus- 
papier titriert ).  Daraus  geht  hervor,  daß  eine  '/:i0-n.  Bicarbonatlösung 
(0,28%  ig)  zur  Neutralisation  genügen  würde.  Die  bei  der  Röste 
entstehenden  Säuren  sind  bekanntlich  in  der  Hauptsache  Essig- 
säure, Buttersäure  und  Isovaleriansä ure. 

Schon  früher  (I,  [6])  wurde  gezeigt,  daß  Bicarbonate  im  allge- 
meinen günstig  auf  die  Gärung  wirken,  ferner  wurde  bei  Nessel 
nachgewiesen  (II  [14],  [15]),  daß  Kreide  allein  die  Gärung  zu  be- 
schleunigen vermag,  aber  da  ein  angestellter  größerer  Versuch  nicht 
so  gut  gelang,  wie  die  kleinen,  wurde  damals  von  der  Kreide  ab- 
gegangen. Die  Notwendigkeit,  die  Bicarbonatröste  mögliehst  billig 
zu  gestalten,  veranlagte  uns  nun,  es  beim  Flachs  doch  nochmals 
mit  Kreide  zu  versuchen  und  zugleich  zu  sehen,  ob  man  nicht  das 
Natriumbicarbonat  wenigstens  teilweise  durch  Soda  oder  Kreide 
ersetzen  oder  statt  Natriumbicarbonat  Calciumbicarbonat  anwenden 
könne. 

Es  wurden  je  1,5  g  F  1  a  c  h  s  s  t  r  o  h  in  30  cem  Wasser  angesetzt 
und  bei  35 — 37°  behandelt,  das  enthielt: 
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4. 
5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 


0,5%  Natriumbicarbonat  

0,25%        „  „        ;  0,20%  Soda  . 

0,12%       „  „        ;  0,30%    „  . 

1%  Schlämmkreide  

1%  ,,  ,,  (vorher  mit  Kohlen- 
säure gesättigt)   .  . 

1%    Schlämmkreide;    0,1%  Natrium- 

bicarbonat  

1%  Schlämmkreide;  0,05%  Natrium- 
bicarbonat  .  , 

1%  Schlämmkreide:  0.0l"„  Natrium- 
bicarbonat   

0,5%  Schlämmkreide;  0.1%  Natrium- 
bicarbonat  

0,5%  Schlämmkreide;  0,05%  Natrium- 
bicarbonat  '.  

0.5%  Sehlämmkreide:  0,01%  Natrium- 
bicarbonat   


Tage : 
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Das  gleiche  wurde  mit  Nessel  stcngeln  versucht,  die  sich 
im  allgemeinen  etwas  rascher  und  leichter  aufschließen  als  -Flachs: 


f(2(>.)  '<  • 

1.  0,5°o  Natriumbicarbonat  

2.  0.25%        „  :  0,20%  Soda  . 

3.  0.12%   '..  „  ..        ;  0.30%     „  . 

4.  1%  Schlimm  kreide   .  .  . 

5.  1%        „          ..      (vorher   mit  Kohlen- 
säure gesättigt)  

Ii.  1°„     Schlämmkreide:     <>.1%  Natrium- 
hicarbonat   

7.  1%    Schlämmkreide;    0,05%  Natrium- 
bicarbonat .  .  

8.  1%    Schlämmkreide;     0.01%  Natrium- 
bicarbonat  

0.  0.5%   Schlämmkreide;     0,1%  Natrium- 
bicarbonat  ,  

10.  0,5%  Schlämmkreide;    0.05%  Natrium- 
bicarbonat   

H:  0»5%  Schlämmkreide;    0,01%  Natrium- 
bicarbonat  "  
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Es  ergibt  sich  daraus  für  Flachs,  daß  schon  ein  Zusatz  von 
0,05%  Natriumbicarbonat,  reichlich  aber  ein  solcher  von  0,1  % 
zur  Kreide  genügt,  um  die  Roste  ebenso  rasch  verlaufen  zu  lassen, 
wie  in  0,5%  Bicarbonat  allein,  während  Kreide  allein  keine  Be- 
schleunigung bringt.  Bei  der  Nessel  genügt  sogar  schon  das 
Sattigen  mit  Kohlensäure,  wodurch  bekanntlich  höchstens  etwa 
0,04%  Oalciumbicarbonat  in  Lösung  gebracht  werden, 
i  Dieses  günstige  Resultat  veranlaßt«  uns,  größere  Versuche  an- 
zustellen, die  ohne  weiteres  gut  ausfielen,  wenn  man  z.  B.  150  g 
Flachsstroh  mit  3  1  Wasser,  15  g  Schlämmkreide  und  3  g  Natrium- 
bicarbonat  bei  35 — 37°  röstete.  Die  Aufarbeitung  dieser  Röste 
zeigte,  daß  der  Flachs  weicher,  leichter  bleichbar  und  gleichmäßiger 
ist,  als  der  sauer  geröstete,  und  daß  neben  der  kürzeren  Röstzeit2)  ein 
weiterer  Vorteil  zu  bemerken  ist,  indem  das  Röstwasser  fast  geruchlos 
ist,  während  das  saure  Röstwasser  bekanntlich  einen  sehr  wider- 
lichen Geruch  besitzt,  der  in  der  Nähe  der  Röstanstalten  eine  Kala- 
■  mität  bildet.  Wie  die  Faser  sich  in  Beziehung  auf  Festigkeit  und 
Elastizität  mit  der  sauer  errösteten  vergleicht,  kann  erst  nach  größeren 
Versuchen  festgestellt  werden.  Jedenfalls  dürften  die  vorstehend 
geschilderten  Vorteile:  schnellere  Röste,  schönere  Faser,  geruchloses 
Abwasser  genügen,  um  den  kleinen  Aufwand  an  Chemikalien  zu 
rechtfertigen.  (Dieses  Schnellröstverfahr'en  ist  von  P.  Krais  und 
K.  Biltz  zum  Patent  angemeldet  worden.) 

Während  man  bei  den  voluminösen  und  stark  aufquellenden 
Xesselstengeln  mit  einem  Flottenverhältnis  von  1 :  20  rechnen  muß, 
ist  dies  beim  Flachs  nicht  nötig,  man  kann  auf  die  10  fache  Menge 
heruntergehen,  wie  die  folgenden  Versuche  zeigen. 

Je  2  g  Flachsstroh: 


(21.) 


Destilliertes  Wasser,  Flottenver- 
hältnis 1:20  

Destilliertes  Wasser,    Flott  enver- 

hältnis  1:15  '  .  . 

Destilliertes   Wasser,  Flottenver- 

hältnis  1 : 10  

Destilliertes  Wasser  mit  0,5% 
Kreide  und  0,1%  Natriumbicar- 
bonat,  Flottenverhältnis  1 :  20  .  . 
Destilliertes  Wasser  mit  0,5% 
Kreide  und  0,1%  Natriumhicar- 
bonat, Flottenverhältnis  1:15  .  . 
Destilliertes  Wasser  mit  0,5% 
Kreide  und  0,1%  Natriumhicar- 
bonat, Flottenverhältni-i  1:10.  . 
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Hieraus  geht  sowohl  die  Beschleunigung  der  Röste  durch  die 
Zusätze  wieder  klar  hervor,  als  auch  die  Tatsache,  daß  man  mit 
einem  sehr  geringen  Ohemikalienverbrauch  rechnen  kann,  wenn  es 
gelingt,  im  Großen  z.  B.  1000  kg  Flachsstroh  mit  10  cbm  Wasser 
zu  rösten.    Man  würde  dann  50  kg  Kreide  und  10  kg  Natriumbi- 

*)  Die  Warm wasser röste  dauert  z.  B.  in  Insterburg  120  Std. 
=  5  Tage,  vgl.  „Die  Aufbereitung  des  Flachses"  in  Mitt.  d.  Landes- 
stelle für  Spinnpflanzen,  191»,  H.  7,  S.  51  u.  52. 


earbonat  brauchen,  einß  Ausgabe,  die  sich  bei  heutigen  Preisen  auf 
24  M  stellt. 

F  a  s  e  r  n  aus  Kar  t  o  f  f  e  1  k  r  mit.  Die  Kartoffelfaser  führt 
ein  etwas  geheimnisvolles  und  abenteuerliches  Dasein.  Neben 
Gerüchten,  daß  sie  eine  große  Zukunft  habe,  treten  auch  solche  auf, 

daß  viel  Sehwindel  mit  ihr  getrieben  werde.  Unsere  ersten  Ver- 
suche, die  mit  verdorrten  und  gefroren  gewesenen  alten  Karoffel- 
Stengeln  angestellt  wurden,  ergaben  überhaupt  keine  Fasern,  sondern 
nur  Holzstoff.  Versuche,  grünes  Kartoffelkraut  y.u  bekommen,  miß- 
langen, weil  die  Bauern  auch  nicht  einen  Stengel  hergeben  wollten, 
wohl  wissend,  daß  die  Kartoffel  nicht  mehr  wächst,  wenn  das  Kraut 
vor  der  Ernte  abgeschnitten  wird.  Man  wäre  also  jedenfalls  auf  die 
Frühkartoffeln  beschränkt,  wenn  man  grünes  Kraut  verarbeiten 
will,  denn  um  der  Faser  selbst  willen  wird  wohl  kaum  jemand  Kar- 
toffeln anpflanzen.  Schließlich  erhielten  wir  aus  dem  hiesigen 
botanischen  Garten  der  Technischen  Hochschule  einige  Stengel 
(Suite  Weltmann)  zur  Verarbeitung.  Es  waren  grün  365  g,  die  ent- 
blätterten lufttrockenen  Stengel  wogen  nur  noch  24  g  und  gaben 
neben  7,5  g  Stengelholz  0,3  g  Fasern,  die  noch  nicht  einmal  ganz 
rein  waren.  [A.  152.1 


Die  Bedeutung  des  Studiums  fremder  Sprachen 
für  die  chemische  Ausbildung. 

Von  Prof.  Dr.  H.  Grossmann. 

(Vortrag  gehalten  in  der  Sitzung  der  Fachgruppe  für  chem.-technol.  Unterricht 
auf  der  H.  V.  Würzbmg. 

(Eingeg.  1./8.  1919.) 

„Fas  est  et  ab  hoste  doceri",  nach  diesem,  während  des  Krieges 
in  England  nicht  nur  häufig  zitierten,  sondern  auch  mit  großer  Ener- 
gie in  die  Tat  umgesetzten  Grundsatze  wird  auch  die  deutsche 
Chemikerwelt  handeln  müssen,  wenn  sie  an  die  schwere  Aufgabe 
herantritt,  den  Wiederaufbau  der  deutschen  Volkswirtschaft  mit 
allen  nur  erdenklichen  Mitteln  zu  unterstützen.  Hierzu  gehört-selbst- 
verständlich  auch  als  Grundbedingung  eine  klare  und  vollständige 
Erkenntnis  der  gegenwärtigen  Lage,  wobei  man  sich  weder  einem 
hoffnungslosen  Pessimismus,  noch  einem  allzu  rosenrot  gefärbten 
Optimismus  wird  hingeben  dürfen. 

Die  einzelnen  Aufgaben  der  Hochschullehrer  und  besonders 
der  chemischen  Technologen  bei  der  Durchführung  der  schweren 
Arbeit  des  Wiederaufbaues  können  und  sollen  in  ihrer  großen  Viel- 
seitigkeit hier  nicht  näher  erörtert  werden.  Daß  auch  im  chemischen 
Hochschulunterricht  in  Deutschland  in  Theorie  und  Praxis  neue 
Wege  beschritten  werden  sollen,  darüber  besteht  wohl  eigentlich 
allgemein  Übereinstimmung  in  den  Anschauungen.  Bezüglich  der 
Einbeziehung  von  Grenzgebieten  in  den  akademischen 
Unterricht  gehen  die  Meinungen  jedoch  auch  heute  noch  vielfach 
auseinander. 

Auch  das  Gebiet  des  sprachlichen  und  besonders  neusprachlichen 
Unterrichts  als  Lehrgegenstand  für  den  Chemiker  ist  bisher  kaum 
ernsthaft  angeschnitten  worden.  Und  doch  scheint  gerade  in  dieser 
Hinsicht  der  Krieg  eine  nicht  mißzüverstehende  Lehre  zu  geben, 
die  wir  unter  keinen  Umständen  unbeachtet  lassen  dürfen.  Nach 
Ansicht  von  Arthur  Binz  vermögen  allerdings  seit  Abbau  des 
humanistischen  Gymnasiums  alle  Chemiker  mühelos  englisch  und 
französisch  zu  lesen.  Dieser  Ausspruch,  der  leider  nach  meinen  Er- 
fahrungen den  Tatsachen  nicht  ganz  entspricht,  findet  sich  in  einer 
Besprechung  des  ersten  Bandes  von  „Englands  Handelskrieg  und 
die  chemische  Industrie."  (Die  Chemische  Industrie  1915,  522.) 
Auf  Grund  dieser  Anschauung  empfahl  Binz  seinerzeit  sogar  die 
gleichzeitige  Veröffentlichung  des  englischen  und  deutschen  Textes 
wichtiger  Dokumente  aus  der  Kriegszeit  und  erklärte  außerdem 
noch,  daß  sogar  die  alleinige  Veröffentlichung  der  englischen 
Originalarbeiten  für  die  meisten  deutschen  Chemiker  ausreichend 
gewesen  wäre.  Seiner  weiteren  Bemerkung,  daß  wir  hoffentlich  nicht 
durch  eine  falsche  Regung  der  Vaterlandsliebe  unsere  starke  Waffe 
der  Sprachenkenntnis  stumpf  werden  lassen  würden,  kann  ich  mich 
natürlich  nur  in  jeder  Beziehung  anschließen.  Meiner  Ansicht  nach 
ist  jedoch  die  Beschäftigung  vieler  deutscher  Chemiker  mit  fremden 
Sprächen  auch  bisher  wohl  lange  nicht  so  groß  gewesen,  wie  Binz, 
der  ja  mehrere  Jahre  hindurch  in  England  tätig  gewesen  ist,  an- 
nimmt. Daß  die  Dinge  in  Wahrheit  längst  nicht  so  günstig  liegen, 
ist  auch  wohl  schon  so  manchem  anderen  Dozenten  und  Praktiker  auf- 
gefallen,  aber  vordem  Kriege  fühlte  sich  wohl  nur  eine  verhältnismäßig 
kleine  Anzahl  unter  den  deutschen  Chemikern  darüber  beunruhigt, 


32d 


Großmann:  Die  Bedeutung  des  Studiums  fremder  Sprachen  U3W. 


r     Zeitschrift  für 
Laucewandte  Chemie. 


da '5  Angehörige  anderer  Völker,  besonders  die  Schweize  r,  Hol 
1  ä  n  rl  e  r  und  Skandi  n  a  v  i  e  r ,  der  großen  Mehrzahl  der  deut 
sehen  Chemiker  in  bezug  auf  Sptachkenntnis  und  Sprächenbeherr 
schung  jiberlegen  waren.  Man  denke  nur  an  die  Tatsache,  daß 
Männer Twie  van't  Hoff  und  Sva-nte  A  rrhenius  nicht 
nur  in  ihrer  Muttersprache,  sondern  auch  ohne  Schwierigkeit  in 
deutscher,  französischer  und  englischer  Sprache  zahlreiche  selb 
ständige  Veröffentlichungen  haben  erscheinen  lassen.  Ähnlich 
sprachgewandte  Männer  wie  0  1 1  o  N.  W  i  1 1 ,  dessen  hervorragende 
Begabung  für  die  Behandlung  internationaler  Fragen  besonders 
beim  internationalen  Kongreß  für  angewandte  Chemie  in  Berlin  im 
Jahre  1903  hervortrat,  waren  in  Deutschland  immerhin  in  den  letzten 
Jahren  zu  Seltenheiten  geworden.  In  früheren  Zeiten,  als  man  noch 
häufiger  nach  England  und  Frankreich  zu  gehen  pflegte,  um  sich  in 
diesen  Ländern  die  ersten  wissenschaftlichen  Sporen  zu  verdienen, 
lagen  die  Verhältnisse  in  sprachlicher  Hinsicht  jedenfalls  wohl 
günstiger.  Es  sei  nur  an  A.  W.  Hofman  n  erinnert,  der  auch  auf 
diesem  Gebiete  den  deutschen  Chemikern  stets  als  Vorbild  dienen  kann, 
ebenso  an  Kekule,  der  längere  Zeit  in  Lüttich  in  französischer 
Sprache  vorgetragen  hat  und  an  Alexander  von  Humboldt, 
der  18  Jahre  in  Paris  gelebt  hat  und  sein  Hauptwerk  sogar  zuerst 
in  französischer  Sprache  veröffentlichte. 

Wenn  es  bei  den  Engländern  und  Franzosen  in  puncto  Sprach- 
kenntnis im  allgemeinen  nicht  viel  besser  stand  als  in  Deutschland, 
eher  wohl  noch  etwas  schlechter,  so  übertrafen  auf  der  anderen  Seite 
doch  auch  die  wissenschaftlich  emporstrebenden  Russen,  die  West- 
und  Südslawen,  die  Italiener,  Ungarn,  Finnländer  usw.  in  der  Be- 
herrschung fremder  Sprachen  doch  vielfach  die  meisten  deutschen 
Chemiker,  denn  viele  dieser  Fachgenossen  vermochten  ihre  Ge- 
danken nicht  nur  in  ihrer  Muttersprache  auszudrücken,  sondern  sie 
beherrschten  noch  mindestens  eine  fremde  Sprache  so  weit,  daß  sie 
ohne  Schwierigkeit  ihre  Veröffentlichungen  in  deutschen,  französi- 
schen oder  englischen  Zeitschriften  erscheinen  lassen  konnten.  Im  all- 
gemeinen wird  man  jedenfalls  sagen  dürfen,  daß  vor  dem  Kriege  viel 
mehr  Ausländer  in  deutschen  Zeitschriften,  und  damit  in  deutscher 
Sprache,  publiziert  haben  als  umgekehrt.  Diese  an  sich  vom  natio- 
nalen Standpunkt  aus  erfreuliche  Tatsache,  darf  uns  aber  auch  nicht 
dagegen  blind  machen,  daß  eine  so  gering  gewordene  Beachtung 
ausländischer  Zeitschriften  durch  deutsche  Chemiker  gewisse  Unzu- 
träglichkeiten mit  sich  gebracht  hat.    Es  kann  ja  auch  keinem 
Zweifel  unterliegen,  daß  die  Beherrschung  .der  gleichen  Sprache  stets 
eine  gewisse  verbindende  Wirkung  ausübt,  und  daß  nun  einmal  das 
Französische  wie  das  Englische  Weltsprachen  sind  und  es  wohl 
dauernd  bleiben  werden.   Ob  allerdings  in  den  nächsten  Jahren  von 
deutscher  Seite  aus  ein  größerer  Wert  als  früher  darauf  gelegt 
werden  wird,  in  fremden  Sprachen  Originalarbeiten  zu  veröffent- 
lichen, erscheint  höchst  zweifelhaft.    Andererseits  wird  man  aber 
sicherlich  in  den  nächsten  Jahren  die  ausländische  Originalliteratur 
in  Deutschland  weit  intensiver  studieren  müssen  als  in  früheren 
Zeiten.    Trotz  der  erwähnten  Behauptung  von  A.  Binz  liegen 
nun  aber  die  Verhältnisse  in  Deutschland  bei  der  überragenden  Be- 
deutung, die  der  Gymnasialunterricht  noch  immer  besitzt,  nicht 
gerade  sehr  günstig  für  diese  notwendigerweise  stärkere  Berück- 
sichtigung der  fremden  chemischen  Literatur.   Auf  den  deutschen 
Gymnasien  spielten  bekanntlich  sowohl  das  Englische  wie  auch  das 
Französische  bisher  eine  recht  bescheidene  Rolle.    Englisch  wird 
überhaupt  nur  fakultativ  von  Obersekunda  ab  gelehrt,  wo  ihm  zwei 
Wochenstunden  überlassen  sind,  während  Französisch  zwar  von 
Quarta  ab  geleint  wird,  wobei  die  Zahl  der  Unterrichtsstunden 
jedoch  im  allgemeinen  auch  nicht  größer  zu  sein  pflegt.  Für  Lateinisch 
und  Griechisch  stehen  dagegen  immer  noch  7 — 8  Stunden  in  der 
Woche  zur  Verfügung.    Daß  unter  diesen  Umständen  so  mancher 
Abiturient  nur  über  eine  verhältnismäßig  bescheidene  Kenntnis  der 
neueren  Sprachen  verfügt,  kann  doch  wohl  ernstlich  nicht  bestritten 
werden.    Widmet  sich  nun  der  junge  Student  dem  Studium  der 
Naturwissenschaften,  so  pflegt  er  in  den  meisten  Fällen  wohl  kaum 
noch  großen  Wert  auf  die  Erweiterung  seiner  Sprachkenntnisse  zu 
legen,  falls  er  nicht  gerade  in  den  ersten  Semestern  an  eine  Universität 
wie  Genf  oder  Lausanne  geht.  Bei  mangelnder  Übung  aber  verblassen 
natürlich  auch  die  an  sich  schon  meist  nicht  allzu  tiefen  Kenntnisse 
aus  der  Schulzeit,  und  wenn  dann  im  Verlaufe  des  chemischen  Stu- 
diums bei  der  Anfertigung  einer  Doktorarbeit  sich  die  Notwendigkeit 
herausstellt,  ausländische  Originalarbeiten  zu  studieren,  so  ergibt 
sich  leider  in  vielen  Fällen,  daß  der  Student  diesen  notwendigen  An- 
forderungen nicht  ganz  gewachsen  ist.  Die  gleiche  Erfahrung  wie  der 
Verfasser  dürfte  wohl  auch  so  mancher  andere  Fachgenosse  gemacht 
haben,  wenn  er  gerade  auf  Gebieten  hat  arbeiten  lassen,  die  von 


fremden  Chemikern  eingehend  studiert  worden  sind.    In  manchen 
Fällen  dürfte  aber  auch  dieser  unerfreuliche  Zustand  dem  einzelnen 
Dozenten  selbst  verborgen  bleiben,  falls  nämlich  der  Doktorand 
sich  schließlich  doch  nur  damit  begnügt,  die  deutschen  Referate 
im  Chemischen  Zentralblatt  zu  berücksichtigen.  Unter  solchen  Ver- 
hältnissen aber  muß  nicht  nur  der  Einzelne  in  seiner  allgemeinen) 
Ausbildung,  sondern  auch  die  Wissenschaft  leiden.    Deshalb  muß 
diesem  Zustand  baldmöglichst  ein  für  allemal  ein  Ende  gemacht 
werden,  wenn  wir  dem  künftigen  chemischen  Nachwuchs  eine  aus- 
reichende Ausbildung  geben  wollen,  die  es  ihm.  ermöglicht,  den  in 
Zukunft  sicherlich  noch  viel  schwierigeren  wirtschaftlichen  Kampf  um 
die  Existenz  im  In-  und  Auslande  aufzunehmen.  Hierzu  ist  aber  die 
werktätige  Hilfe  der  gesamten  deutschen  Dozenten- 
schaft notwendig.   Man  wird  sich  vor  allem  dazu  entschließen 
müssen,  den  chemischen  Anfänger  wiederholt  auf  die  Bedeutung  eines 
vertieften  Sprachstudiums  aufmerksam  zu  machen.    Außer  dieser 
theoretischen  Belehrung,  dieiücht  nur  einmal  gegeben  werden  diu -fte, 
würde  sich  aber  wohl  noch  mehr  ein  praktischer  Unterricht  empfehlen, 
der  den  Bedürfnissen  der  jungen  Chemiker  besonders  anzupassen 
wäre.    Zur  Erleichterung  eines  solchen  Unterrichts  habe  ich  nun 
kürzlich  ein  „fremdsprachliches  Lesebuch"  zusammengestellt,  dessen 
gemeinsame  Lektüre  und  Erörterung  in  einer  einstündigen  Vor- 
lesung dein  erstrebten  Ziele  wohl  in  geeigneter  Weise  entgegenführen 
könnte      Ich  betone  aber  ausdrücklich,  daß  man  sich  nicht  etwa  nur 
an  die  von  mir  herausgegebene  Zusammenstellung  zu  halten  braucht, 
um  das  gleiche  Ziel  zu  erreichen.  Ich  selbst  habe  schon  als  Student 
verschiedene  fremdsprachliche  Lehrbücher  gelesen,  da  mir  die  bloße 
Wiederholung  der  deutschen  Textbücher  auf  die  Dauer  nicht  genügend 
Abwechslung  bot.  Vom  Standpunkt  der  Sparsamkeit  und  der  straffen 
Organisation  wird  sich  aber  doch  wohl  die  Benutzung  eines  derartigen 
Lesebuches,  dessen  wichtigste  technische  Ausdrücke  an  der  Hand  eines 
beigegebenen  Wörterverzeichnisses,  auch  ohne  die  Benutzung  eines 
besonderen  Lexikons,  leicht  auffindbar  sind,  besonders  empfehlen. 
Ich  selbst  beabsichtige,  im  kommenden  Wintersemester  an  der  Hand 
dieses  Lesebuches  sprachliche  und  wirtschaftlich-historische  Übungen 
für  Chemiker,  Lehrer  und  Lehrerinnen  an  der  Universität  Berlin  ab- 
zuhalten, und  ich  würde  mich  jedenfalls  sehr  freuen,  wenn  auch  an 
anderen  Hochschulen  ähnliche  Kurse  eingerichtet  würden.  Es  kann 
durch  solche  Übungen  übrigens  nicht  nur  die  Kenntnisse  der  fremden 
Sprache  gehoben  werden,  sondern  es  besteht  auch  noch  die  Möglich- 
keit, den  jungen  Chemiker  durch  Erstattung  von  Referaten  im  selbst- 
ständigen freien  Gebrauch  der  deutschen  Sprache  zu  üben.  Daß  auch 
derartige  sprachliche  Übungen  für  den  chemischen  Unterricht  und 
die  gesamte  Ausbildung  als  wert  voll  anzusehen  sind,  zeigt  nicht  nur 
das  Beispiel  Amerikas,  sondern  auch  die  wiederholte  Empfehlung 
dieser  seminaristischen  Lehrmethode  durch  erprobte  Hochschul- 
lehrer, wie  W.  Ostwald,  A.  Riedler  und  Kippenberge  r. 

W  enn  in  das  neue  fremdsprachliche  Lesebuch  bisher  nur  franzö- 
sische und  englische  Arbeiten  aufgenommen  wurden,  so  möge  man  das 
jedoch  nicht  als  eine  prinzipielle  Absage  an  die  übrigen  lateinischen 
Sprachen  betrachten.  Sowohl  das  Italienische  wie  das  Spanische 
werden  nämlich  in  Zukunft  für  den  wissenschaftlichen  und  den  prak- 
tischen Chemiker  von  sehr  großer  Bedeutung  sein.  Es  braucht  ferner 
hier  nicht  näher  auseinandergesetzt  zu  werden,  daß  auch  die  aus- 
ländische Patentliteratur  in  ihrer  eigentümlichen  Sprachbehandlung 
dem  deutschen  Chemiker  bei  derartigen  Übungen  bereits  auf  der 
Hochschule  erschlossen  werden  sollte,  was  ebenfalls  an  der  Hand 
einzelner  Beispiele  leicht  geschehen  kann. 

Trotz  aller  interalliierten  Bestrebungen  auf  dem  Gebiete  der  Chemie 
werden  wir  in  Deutschland  in  der  Zukunft  uns  erst  recht  über  die  aus- 
ländischen Verhältnisse  und  die  wissenschaftlichen  technischen  Ver- 
öffentlichungen in  fremden  Sprachen  unterrichten  müssen.  Im  Hin- 
blick auf  die  große  Bedeutung  dieser  Fragen  wird  man  hoffentlich 
auch  in  Zukunft  auf  den  deutschen  Hochschulen  im  Sinne  dieser  An- 
regungen zu  praktischen  Versuchen  übergehen.  Falls  übrigens  das 
vertiefte  Sprachstudium  der  jungen  deutschen  Chemiker  —  auch 
unsere  Gegner  haben  ihrerseits  jederzeit  die  Notwendigkeit  deutscher 
Sprachkenntnisse  ihrer  Chemiker  betont  —  dazu  führen  sollte,  das 
psychologische  Verständnis  für  fremde  Art  zu  heben  und  eine  bessere 
Kenntnis  des  Auslandes  in  weiteren  Kreisen  zu  verbreiten,  so  wäre 
damit  ebenfalls  eine  keineswegs  zu  unterschätzende  günstige  Neben- 
wirkung dieser  Betätigung  auf  einem  Gebiet  erreicht,  das  für  die 
deutschen  Chemiker  in  Zukunft  sicherlich  immer  wichtiger  werden 
dürfte.  [A.  127.  | 

*)  Das  Buch  wird  in  einigen  Wochen  bei  J.  Ambrosius  Hai  Iii 
(Leipzig)  erscheinen. 
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Über  den  gegenwärtigen  Stand  der  aliphatischen 
Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  R.  Willstätter,  .München. 

(Vortrag,  gehalten  in  der  allgemeinen  Sitzung  auf  der  Hauptversammlung  des 
Vereins  deutscher  Chemiker  zu  Würzburg  am  7./Ü.  1919.) 
(Eingeg.  10.  9. 1919.) 

Das  Aufblühen  der  aromatischen  Chemie  in  den  vier  Jahrzehnten, 
die  der  Aufstellung  der  Benzolformel  von  K  e  k  u  1  6  folgten,  hat 
die  aliphatische  Chemie  einigermaßen  in  den  Schatten  gedrängt. 
Zunächst  war  die  Forschung  lebhaft  angezogen  und  in  Anspruch 
genommen  von  der  Aufgabe  der  Ortsbestimmungen  in  der  Benzol- 
reihe, zu  der  die  Ringformel  anregte,  durch  die  Sammlung  von  Sub- 
stitut'onserfahrungen  und  durch  die  Versuche,  die  Natur  des  Benzols 
und  die  gesamte  Eigenart  der  aromatischen  Korper  durch  einp 
Formel  widerspruchsfrei  zu  erklären,  sie  in  den  Rahmen  eines  ein- 
zigen Struktursymboh  zu  preisen.  Neben  dem  Reichtum  der  Er- 
scheinungen in  der  aromatischen  Reihe,  der  überlegenen  Reaktions- 
fähigkeit der  Benzolderivate,  der  Wandlungsfähigkeit  ihrer  Diazo- 
verbindungen,  den  Übergängen  in  di  -  chinoiden  Systeme,  dem 
Wechsel  von  farblosen  Ausgangs  hoffen  zu  farbigen  Abkömmlingen, 
mochte  wohl  da-s  B:ld  der  Fettreihe  einförmig  erscheinen.  Dazu  kam, 
daß  sich  in  Deutschland  kraftvoll  die  Industrie  der  aromatischen 
Verbindungen  entwickelte,  die  aus  der  Quelle,  des  Steinkohlenteers 
strömten  und  aus  den  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  ersten  Deri- 
vaten durch  Umformung  und  Veredlung  oft  in  einer  langen  Folge 
von  Metamorphosen  entstanden.  Die  Triphenylmethanfarbstoffe 
und  die  Azofarbstoffe,  die  Alizarine  und  das  Indigoblau  illustrieren, 
was  durch  kunstreiche  Synthese  aus  den  Grundkohlenwasserstoffen 
des  Teers,  dem  Benzol,  Naphthalin  und  Anthracen  hervorging. 
In  der  Fettreihe  hingegen  boten  sich  in  der  Natur  fertig  oder  halb- 
fertig die  meisten  wichtigen  Produkte  dar,  so  daß  der  synthetischen 
Arbeit  kein  weiter  Spielraum  gegeben  zu  sein  schien.  In  einigen 
anderen  Ländern,  so  in  Frankreich,  gelang  es  den  Chemikern  nicht, 
an  der  Erschließung  der  aromatischen  Chemie  ebenbürtig  teilzu- 
nehmen; daher  konzentrierte  sich  die  wissenschaftliche  Arbeit  mehr 
auf  die  älteren  Gebiete  der  Fettreihe.  Und  man  gewann  hier  mit 
manchen  schönen  neuen  Methoden,  wie  mit  den  Umsetzungen  der 
Magnesiumverbindungen  von  Barbier  und  G  r  i  g  n  a  r  d  und  den 
Anwendungen  von  Katalysatoren  bei  organischen  Reaktionen 
einen  'gewissen  Vorsprung.  Indessen  scheint  seit  einiger  Zeit  in 
Deutschland  die  Forschung  der  organischen  Chemie  ihren  Kurs  zu 
ändern.  Der  Verarbeitung  aliphatischer  Produkte  haben  sich  wich- 
tige neue  Quellen  erschlossen.  Und  die  Forschung  wird  zurzeit 
durch  das  große  und  wachsende  Interesse  an  Problemen  der  physio- 
logischen Chemie  wieder  mehr  und  mehr  zur  Fettreihe  geführt. 
Denn  die  Hauptvorgänge  des  pflanzlichen  und  tierischen  Lebens 
sind  aliphatischer  Natur.  Zu  aliphatischen  Erzeugnissen  führen  der 
Reduktionsvorgang  der  pflanzlichen  Synthese  und  die  Oxydations- 
prozesse in  der  pflanzlichen  und  der  tierischen  Zelle.  Viel  mannig- 
faltiger und  reicher  als  für  die  Benzole  fließen  daher  die 

Quellen  aliphatischer  Stoffe. 

Die  Hauptquelle  aliphatischen  Materials  ist  die  Kohlensäure- 
assimilation der  chlorophyllhaltigen  Gewächse.  Das  gesamte  Leben 
beruht  auf  der  Reduktion  der  atmosphärischen  Kohlensäure  in  den 
Chloroplasten  unter  der  Wirkung  des  Sonnenlichtes.  Da  nach  neuen 
genauen  Messungen  der  assimilatorische  Koeffizient,  das  Verhältnis 
zwischen  verarbeiteter  Kohlensäure  und  abgegebenem  Sauerstoff 
konstant  und  genau  1  ist,  so  wird  die  Kohlensäure  quantitativ  zur 
Stufe  des  Kohlenstoffs  desoxydiert.  Der  Kohlenstoff  entsteht  als 
Hydrat  und  zwar  als  das  einzige  Hydrat  des  Kohlenstoffatoms,  d.  i. 
als  Formaldehyd,  den  die  Pflanze  uns  in  der  kondensierten  Form  der 
Zucker,  Stärke,  Cellulose  und  Gummiarten  zur  Verfügung  stellt.  Alle 
anderen  Erzeugnisse  des  pflanzlichen  Lebens  entstehen  in  Vorgängen, 
die  neben  der  Bilanz  des  Stoffwechsels  als  Hilfs-  und  Nebenreaktionen 
erscheinen,  viele  in  den  Atmungsvorgängen.  Die  aliphatischen  Säuren, 
von  denen  schon  Scheele  so  viele  entdeckt  hat,  Glykolsäurc, 
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Olyoxylsäure,  Oxalsäure,  Äpfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure  sind 
nicht,  was  Liebig  angenommen  und  in  den  letzten  Jahren  Baur 
erneut  vertreten  hat,  Zwischenstufen  der  Assimilation,  sondern  der 
Atmung.  Die  Gerüstsubstanz  der  Pflanzen  und  die  zahlreichen 
Reservestoffe  in  ihren  perennierenden  Organen  sind  aliphatischer 
Natur.  Dieses  Material  lediglich  zu  isolieren,  bildet  die  Aufgabe 
größter  Industrien,  wie  der  Zellstoffabrikation  und  Zuckergewi nnung. 
In  der  Benzolreihe  vollzieht  die  Technik  Nitrierung,  Sulfurierung, 
Reduktion,  Diazotierung,  Kupplung  und  viele  andere  Vorgänge  der 
Substitution  und  des  Aufbaues.  In  der  Fettreihe  reinigt  die  Fabrik 
die  Pflanzenstoffe  oder  verarbeitet  sie  durch  Abbau  zu  einfacheren 
Methanderivaten:  Zucker  und  mittelbar  Stärke  werden  vergoren,  die 
Holzsubstanz  wird  durch  Destillation  in  Essigsäure,  Methylalkohol 
Aceton  zersplittert.  Bei  den  in  gewaltigen  Massen  verfügbaren  und 
fertigen  Erzeugnissen  des  Pflanzen-  und  Tierleibes,  zu  denen  die 
Fette,  Wachsarten  und  Eiweißkörper  gehören,  bietet  sich  nur  ver- 
einzelt, wie  bei  der  Härtung  der  Trane  und  anderer  flüssiger  Fette 
durch  Hydrierung  Gelegenheit  zu  einer  Verbesserung  der  Natur- 
erzeugnisse. 

Vom  Kohlensäureassi milat  der  autotrophen  Gewächse  werden 
die  Gärungsvorgänge  gespeist.  In  ihreri  enzymatischen  Prozessen 
bewirken  die  Sproß-  und  Spaltpilze  Disproportionierung  der  Kohlen- 
hydrate, so  daß  ein  Teil  des  Assimilates  wieder  zu  Kohlensäure  ver- 
brannt und  zugleich  die  äquivalente  Menge  über  die  Stufe  des  Form- 
aldehyds hinaus  reduziert  wird.  Diese  Disproportionierung  kann  wie 
bei  der  geistigen  Gärung  unter  gänzlicher  Zersplitterung  des  Kohlen  - 
hydratmoleküls  erfolgen  oder  im  Verbände  eines  Moleküls  oder 
Halbmoleküls  von  Zucker.  Letzteres  ist  der  Sinn  der  Milchsäure- 
gärung; denn  die  Milchsäure  ist  ein  Kondensationsprodukt  von  drei 
Molekülen  Formaldehyd,  von  denen  eines  in  seiner  Oxydationsstufe 
unverändert,  das  zweite  reduziert  und  das  dritte  entsprechend 
oxydiert  ist  : 

3  CH20  =  CH3  —  CHOH  —  C02H  . 

Diese  Umformung  des  Kohlenhydrats  wird  mit  einem  Teil  der 
gespeicherten  Energie  bezahlt. 

Die  Bedeutung  der  Milchsäureerzeugung  ist  bekannt.  Butter- 
säure,  Bernsteinsäure,  Citronensäure  und  andere  Pflanzensäuren 
lassen  sich  gleichfalls  durch  Gärungen  gewinnen.  Es  läge  im  Be- 
reiche unseres  Könnens,  das  W  e  h  m  e  r  sehe  Verfahren  der  Citronen- 
säuregärung  durch  Citromycetes  fabrikmäßig  auszubilden  und  die 
Einfuhr  der  Citronensäure  zu  ersparen.  Man  war  auch  nahe  daran, 
wie  Duisbergim  vorigen  Jahr  mitteilte,  Aceton  aus  der  Stärke 
mit  Hilfe  des  Bacillus  macerans  im  Großen  zu  gewinnen,  doch 
zwang  die  Knappheit  an  Nahrungsmitteln,  dieses  Verfahren  des 
Berliner  Instituts  für  Gärungsgeweibe  zu  verlassen. 

Die  angeführten  aliphatischen  Stoffe  sind  umgeformte  Kohlen- 
hydrate. Anders  werden  die  Fuselöle  gebildet,  die  nach  den  Unter- 
suchungen von  F.  Ehrlich  die  normalen  Eiweißstoffwechsel- 
produkte der  lebenden  Hefe  darstellen,  hauptsächlich  aus  Leucin, 
Isoleucin  und  Valin  hervorgehend.  Durch  geeignete  Stickstoff- 
nahrung läßt  sich  der  Eiweißstoffwechsel  der  Hefe  so  beeinflussen, 
daß  die  Ausbeute  an  den  höheren  Alkoholen  wesentlich  steigt. 

Die  Dissimilationen  in  den  Kleinlebewesen,  die  wir  in  vielen  ali- 
phatischen Industrien  ausnützen,  sind  ungemein  verwickelte  Vor- 
gänge. Es  hat  das  größte  theoretische  und  praktische  Interesse, 
die  Reaktionsfolge,  die  vom  Kohlenhydrat  zum  Äthylalkohol  führt, 
mit  ihren  Zwischenstufen  aufzuklären.  Praktisch  ist  dies  bedeutsam, 
da  es  möglich  ist,  Zwischenkörper  festzuhalten  oder  an  ihnen  den 
Abbauvorgang  abzubiegen.  Die  wichtige  Erfindung  der  Glycerin- 
gewinnung  durch  Gärung  von  C  o  n  n  s  t  e  i  n  und  L  ü  d  e  c  k  e 
ist  ein  erstes  Beispiel  und  ein  höchst  überraschendes,  wie  der  Betriebs- 
stoffwechsel der  Hefe  durch  die  Gegenwart  von  Sulfiten  und  von 
anderen  Salzen  derart  beeinflußt  werden  kann,  daß  das  Verhältnis 
der  Gärerzeugnisse  sich  vollständig  verschiebt.  Das  Verfahren  von 
Connstein  und  L  ü  d  e  c  k  e  ,  das  zu  den  schönsten  Ergebnissen 
der  Kriegschemie  zählt,  und  die  in  den  Mechanismus  der  alkoho- 
lischen Gärung  tiefer  eindringenden  Untersuchungen  von  N  e  u  b  e  r  g 
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ergänzen  sich  gegenseitig.  N  e  u  b  e  r  g  betont  in  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Gärung  bei  alkalischer  Reaktion  die  Bedeutung 
der  Zwischenstufe  des  Acetaldehyds,  der  mit  dem  Glycerin  stets  in 
korrelativem  Verhältnis  auftritt.  Auf  die  Ausschaltung  des  Acet- 
aldehyds vor  dem  Schlußakte  der  Gärung  wird  die  Reduktion  eines 
Zuckerhalbmoleküls  zum  Glycerin  zurückgeführt. 

Wie  gleich  den  Gärprodukten  auch  die  Fette  und  Eiweißkörper 
auf  Dissimilation  von  assimilierter  Kohlensäure  zurückzuführen  sind, 
so  erscheinen  aus  dem  Assimilate  auch  die  Kohlen  durch  Dispro- 
portionierung  hervorgegangen,  auf  weiterem  Wege  vielleicht  auch  die 
Erdöle  und  Erdgase.  Die  Kohlen  sind  im  wesentlichen  aus  den 
zwei  Komponenten  des  Holzes,  der  Cellulose  und  dem  Lignin,  ent- 
standen. Die  Konstitution  der  Cellulose  ist  ungenügend  bekannt,  die 
des  Lignins  noch  völlig  rätselhaft,  denn  eine  Formel  des  Lignins  von 
C  r  o  s  s  und  B  e  v  a  n  entbehrt  der  experimentellen  Grundlagen.  Große 
Schwierigkeiten  sind  daher  zu  überwinden,  um  in  die  Natur  der 
Kohlen,  der  in  geologischen  Zeiträumen  verdorbenen  Pflanzenreste, 
einzudringen.  Die  trockene  Destillation  der  Kohle  ist  allgemein 
bisher  im  Großen  so  vorgenommen  worden,  daß  die  primären  Destil- 
late durch  Überhitzen,  durch  ihre  Berührung  mit  hellglühenden  Wän- 
den, in  den  aromatischen  Kokereiteer  übergehen.  Nach  den  Arbeiten 
von  Börnstein,  Pictet,  Wheeler  und  von  Franz 
Fischer  lassen  sich  die  Kohlen  durch  die  neuen  Verfahren  der 
Tieftemperaturverkokung  und  der  Vakuumdestillation  so  vergasen, 
daß  sie  viel  Primärdestillat  aliphatischer  Natur  liefern.  Wenn  der- 
artige Verfahren  ihren  Eingang  in  die  Technik  finden,  so  werden  aus 
der  Kohle  alle  Erzeugnisse  der  Petroleumindustrie  gewonnen  werden 
können.  Nun  fragt  es  sich,  ob  es  nicht  auch  gelingen  wird,  das 
Kohlenwasserstoffmaterial  durch  Substitution  zu  veredeln.  Wir 
haben  bisher  in  der  Fettreihe  keine  chemische  Verarbeitung  der  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe.  Sie  sind  schwierig  substituierbar, 
einfache  Regeln  für  den  Ort  der  Substitution  kennen  wir  noch  nicht. 
Selbst  eine  stöphiometrisch  günstige  Umformung  wie  die  Einführung 
einer  Carboxylgruppe  in  Paraffinöle  können  wir  nicht  ausführen, 
so  wichtig  diese  Substitution  in  Anbetracht  unseres  Fett-  und  Seifen- 
mangels wäre.  Leichter  ist  es,  mit  cyklischem  Material  die  Fett- 
säuren nachzuahmen.  So  habe  ich  gemeinsam  mit  Herrn  E.  W  a  1  d  - 
schmidt-Leitz  eine  Untersuchung  über  die  Hydrierung  von 
Naphthoylbenzoesäure  ausgeführt,  die  aus  Phthalsäureanhydrid  und 
Naphthaün  entsteht,  und  daraus  direkt  Perhydrosäuren  (C18H30O2) 
gewonnen,  deren  Salze  Seifen  sind. 
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Während  die  Substitution  von  Methan  und  Äthan  praktisch 
nicht  angewandt  wird,  weist  die  Kohlenwasserstoffveredlung^in  der 
Fettreihe  die  ersten  Erfolge  beim  Acetylen  auf.  j  Die  Geschichte  dieses 
Kohlenwasserstoffs  ist  merkwürdig.  Edmund  Davy  hat  1836 
das  Kaliumcarbid  und  das  Acetylen  entdeckt,  Wohl  er  1862  das 
Calciumcarbid  und  seine  Zersetzung  durch  Wasser  beschrieben. 
Aber  erst  ein  Menschenalter  später  war  die  Methode  der  elektrischen 
Heizung  so  weit  entwickelt,  daß  das  Calciumcarbid  technisch  zugäng- 
lich wurde.  Die  Anlagerung  von  Wasser  an  Acetylen  zum  Acet- 
aldehyd  unter  der  katalytischen  Wirkung  von  Quecksilbersalzen 
hat  Kutscherow  1881  beobachtet  und  H.  Erdmann  mit 
K  ö  t  h  n  e  r  1898  weiter  verfolgt.  Doch  erst  in  den  Jahren  vor 
Kriegsausbruch  hat  die  Industrie  für  diese  einfachen  Umsetzungen 
des  Acetylens  Interesse  gezeigt.  Es  galt  hier  nicht  mehr,  wesentlich 
Neues  zu  gestalten,  sondern  eigentlich  nur  die  Ausführung  zu  ver- 
vollkommnen, was  ja  auch  schließlich  mit  dem  großen  Erfolge  der 
Essigsäurefabrikation  geschehen  ist. 

Wie  im  chemischen  Hörsaal  die  lockenden  Gleichungen  der 
Acetylcnreaktionen  unseren  Schülern  viele  Jahre  lang  vorgeführt 
und  zur  Ausarbeitung  empfohlen  wurden,  ähnlich  steht  es  mit 
Hoffnungen  und  Aussichten  heute  beim  Äthylen.  Es  ist  zu  hoffen, 
daß  die  Industrie  sich  den  einfachen  Verwandlungen  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs zuwenden  wird,  der  in  den  Kokereigasen  und  in  anderen 
gasförmigen  Abfallstoffen  in  genügenden  Mengen  verfügbar  sein 
dürfte. 


Um  eine  Anregung  für  die  Verwertung  des  Äthylens  zu  geben, 
habe  ich  in  einer  noch  unveröffentlichten  Untersuchung  gemeinsam 
mit  Herrn  M.  B  o  m  m  e  r  die  Oxydation  des  Äthylens  mit  Luft- 
sauerstoff untersucht  und  Formaldehyd  in  Ausbeuten  erzielt,  die 
das  Gewicht  des  Äthylens  übertreffen, 'und  die  mit  Gewißheit  weiter 
gesteigert  werden  können. 
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Die  Schwierigkeiten,  die  zu  überwinden  waren,  lagen  in  der 
thermischen  Zersetzung  des  Äthylens  und  des  gebildeten  Formalde- 
hyds und  in  der  Empfindlichkeit  des  letzteren  gegen  Katalysatoren. 
Es  handelte  sich  darum,  die  Bedingungen  zu  vermeiden,  unter  denen 
viel  Kohlenwasserstoff  zersetzt,  und  viel  Formaldehyd  durch  Disso- 
ziation in  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  verschwendet  wird.  Das  ist 
durch  geeignete  Verdünnung  des  angewandten  Äthylens  und  des 
entstehenden  Formaldehyds  gelungen.  Der  Formaldehyd  ist  ein 
Material  von  schier  unbegrenzter  Verwendbarkeit,  z.  B.  für  die 
Gewinnung  der  Kunststoffe.  Da  wir  den  Aldehyd  zu  Zucker  konden- 
sieren können,  beße  sich  die  Frage  seiner  Verarbeitung  zu  Nahrungs- 
stoffen aufwerfen.  Aber  wir  wollen  uns  nicht  zu  Utopien  verleiten 
lassen.  Die  Nahrungsmittelsynthese  müssen  .wir  der  Pflanze  über- 
lassen, die  im  Laufe  unermeßlich  langer  Zeiträume  die  Synthese  der 
Kohlenhydrate,  Fette  und  Eiweißkörper  zur  Vollkommenheit  aus- 
gebildet hat.  Steigern  wir,  das  ist  eine  Hauptaufgabe  unserer  Wirt- 
schaft, den  Ertrag  des  Bodens  durch  ausreichende  und  zweckmäßige 
Düngung.  Auch  sollten  wir  in  Deutschland  in  noch  weit  größerem 
Maßstabe  als  bisher  Gewächshäuser  für  wertvolle  Kulturen,  für  Ge- 
müse, Obst,  Arzneipflanzen,  tropische  Gewächse  bauen  und  den 
Kulturen  die  günstigsten  Bedingungen  von  Belichtung,  Temperatur, 
Befeuchtung  und  Kohlensäurekonzentration  darbieten. 

Das  System  der  aliphatischen  Verbindungen 
ist  im  Laufe  des  vorigen  Jahrhunderts  in  zufälliger , Reihenfolge 
vervollständigt  worden.  Die  Typentheorie  war  das  erste  ordnende 
Prinzip,  das  große  Lücken  aufdeckte,  und  die  Strukturlehre  gab  den 
vollständigen  Rahmen,  dessen  leere  Fächer  einige  Jahrzehnte  fleißiger 
Arbeit  ausfüllten.  Seitdem  die  Isomerie  der  Weinsäuren  und  der 
Milchsäuren  die  Lehre  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom'  an- 
geregt, sind  Isomerieerscheinungen,  die  eine  Erweiterung  der  chemi- 
schen Theorie  nötig  machen  würden,  in  der  Fettreihe  nicht  mehr 
beobachtet  worden.  Die  letzten  Jahrzehnte  gaben  nur  noch  manchen 
Zuwachs  von  unbeständigen  Stoffen,  welche  Lücken  im  System 
schlössen:  so  die  monomeren  Dialdehyde,  die  H  a  r  r  i  e  s  '  Experi- 
mentierkunst kennen  gelehrt.  Nur  ein  neuer  Typ  aliphatischer 
Verbindungen  hat  noch  das  System  bereichert:  die  Reihe  der  Ketene, 
die  man  Homologe  des  Kohlenoxyds  nennen  kann,  das  einfache 

CH2  v 
Keten   |       von  W  i  1  s  m  o  r  e  ,  die  von  Staudinger  aufge- 

CO 

fundenen  und  in  ihrer  großen  Reaktionsfähigkeit  geschilderten 
substituierten  Ketene  und  das  nicht  ganz  mit  Recht  als  Kohlen- 

C=  O 

suboxyd  bezeichnete  doppelte  Keten  C  von  D  i  e  1  s.  Diese 

I 

C=  O 

Derivate  des  Kohlenoxyds  enthalten  den  Kohlenstoff  vierwertig. 
Die  Reihe  der  zweiwertigen  Verbindungen,  die  sich  vom  Kohlenoxyd 
ableiten,  ist  nicht  vollständiger  geworden,  als  sie  lange  war.  Es  fehlt 
das  Kohlenmonosulfid  und  das  Dichlormethylen,  das  zu  fassen  nicht 
gelingt,  wiewohl  wir  es  in  vielen  Reaktionen  annehmen  müssen,  in 
der  Isonitrilreaktion,  bei  der  Phosgenbildung  aus  Chloroform  und 
bei  der  Tiemann-Reimer  sehen  Aldehydsynthese 

Erfolgreicher  als  beim  Methylen  war  die  Forschung  bei  der  Iso- 
lierung des  Methyls.  Freilich  begegnet  man  erst  an  den  Grenzen 
der  aliphatischen  und  der  aromatischen  Chemie  dem  freien  Radikal 
CH3.  Nur  wenn  die  drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  durch  Aryle 
vertreten  sind,  erscheint  der  Affinitätsbetrag  der  vierten  Kohlen- 
stoffvalenz so  abgeschwächt,  daß  er  zur  Bildung  eines  stabilen  Äthans 
nicht  mehr  genügt.  Man  nimmt  heute  an,  daß  das  Triphenylmethyl 
vonGomberg  in  seiner  monomeren  und  dimerenForm  das  Methyl- 
radikal  und  das  Äthan  im  Gleichgewichtszustand  darstellt.  Aller- 
dings ist  es  nicht  bewiesen,  daß  die  Assoziation  von  zwei  Triphenyl- 
methylradikalen  ganz  im  Sinne  der  Äthanformel  erfolgt.  Wir  können 
das  Triphenylmethyl  mit  dem  Cyan  vergleichen;  dieses  ist  nacb 
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seinem  Molekulargewicht  Dicyan,  aber  das  Oxalsäurenitril  ist  von 
anderen  Äthanderivaten  und  von  anderen  Dicyaniden  so  verschieden, 
daß  man  an  eine  gewisse  lockere  Assoziation  zweier  Cyanreste 
denken  könnte. 

Das  Sulfocyan  oder  Rhodan  kennen  wir  seit  dem  vorigen  Jahre 
dank  einer  sorgfältigen  Untersuchung  von  S  ö  d  e  r  b  ä  c  k.  Das 
Rhodan  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  Schwermetall- 
rhodanide,  es  bildet  farblose,  sehr  leicht  zersetzliche  Krystalle 
und  erinnert  in  seinen  Reaktionen  oft  an  die  Halogene.  Nur  die 
Molekulargewichtsbestimmung  des  Rhodans  fehlt  uns  noch. 

Die  Synthese  in  der  Fettreihe 
oder  allgemeiner  in  der  organischen  Chemie  hat  sich  in  vier  Stufen 
entwickelt.  Der  erste  Schritt  war  einfach  die  künstliche  Bildung 
aliphatischer  Stoffe:  Wöhlers  Harnstoffsynthese,  Kolbes 
Essigsäuresynthese,  viele  Synthesen  von  Berthelot  haben  den 
Chemikern  das  Vertrauen  gegeben,  daß  man  künstlich  alle  organi- 
schen Stoffe  aufbauen  kann.  In  einer  zweiten  Stufe,  die  Harnsäure- 
synthese ist  ein  Beispiel,  dient  die  Synthese,  die  schon  zu  schwieri- 
geren Objekten  vordringt  und  mit  glatten  Methoden  und  durchsich- 
tigen Reaktionen  arbeitet,  zur  Bestätigung  der  Konstitutionsan- 
nahmen. Weiter  vervollkommnet  sich  die  Synthese  zur  praktischen, 
auch  fabrikmäßigen  Gewinnung  natürlicher  Stoffe  von  verwickelter 
Zusammensetzung:  Jonon,  Purinbasen  und  das  schönste  Beispiel, 
die  Kautschukarten,  seien  angeführt.  Aber  die  Beispiele  praktischer 
Synthese  aus  aliphatischem  Material  sind  noch  nicht  eben  häufig, 
und  die  Not  der  Zeit  wird  weitere  Erfolge  reifen  lassen.  Noch  werden 
so  wenige  der  aus  tropischen  Gewächsen  stammenden  Alkaloide  aus 
aliphatischen  Stoffen  technisch  synthetisiert.  Es  sei  erlaubt,  aus 
einer  unveröffentlichten,  vor  ein  paar  Jahren  patentierten  Arbeit, 
die  ich  gemeinsam  mit  den  Herren  Pfannenstiel  und  Born- 
m  e  r  ausgeführt,  ein  Beispiel  einzuschalten.  Eine  etwa  zwanzig 
Jahre  alte  Tropinsynthese  hatte  nur  die  Bedeutung  einer  Struktur- 
bestätigung. Wir  können  heute  in  einigen  Schritten  von  Citronen- 
säure  zum  Cocain  und  Atropin  gelangen.  Aus  Acetondicarbon- 
säureester  entsteht  elektrosyntheti^ch  Succinyldiessigester,  ein  >--Di- 
keton,  dessen  Ammoniakderivat  zum  Pyrrolidin  hydriert  wird. 
Durch  innere  Acetessigesterkondensation  liefert  der  N-Methyl- 
pyrrolidindiessigester  den  Tropinoncarbonsäureester,  der  leicht  in 
r-Cocain  und  in  Atropin  umgewandelt  wird: 


ch  =  c  —  ch2  —  c02c2h5 

\n-ch3 
ch  =  c  —  ch2  —  c02c2h5 
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Eine  zweite  neue  Synthese  des  Tropinons,  die  Robinson 
veröffentlicht  hat,  zeigt  einen  eleganten  Weg.  Succindialdehyd  wird 
(nach  dem  Vorbilde  einer  von  Thiele  beschriebenen  Kondensation 
des  Phthalaldehyds)  mit  Acetondicarbonsäureester  und  Methylami« 
vereinigt  zum  Tropinondicarbonsäureester,  der  unter  Kohlensäure- 
verlust in  Tropinon  übergeht.  — 

Wir  stehen  heute  vor  der  vierten  Stufe  der  organischen  Syn- 
these: Wir  müssen  uns  mehr  und  mehr  mit  unserer  Methodik  den 
Bedingungen  der  lebenden  Zelle  nähern,  wovon  wir  noch  sehr  weit 
entfernt  sind.  Unsere  Mittel  sind  zumeist  plump,  mehr  den  Kräften 
der  anorganischen  als  der  organischen  Welt  gemäß.  Für  die  fol- 
genden Jahrzehnte  bietet  sich  die  große  Aufgabe,  die  Pflanze  nach- 
zuahmen: bei  gewöhnlichen  Temperaturen,  in  wässerigen  Medien, 
mit  gelinden  Mitteln,  mit  den  reaktionsfähigsten  Atomgruppen  und 
den  feinsten  katalytischen  Helfern.  Die  organisöhe  Synthese  hat 
den  Objekten  nach  sehr  Hohes  erreicht,  den  Methoden  nach  viel 
zu  wenig.  Emil  Fischers  Meisterhand  hat  Aminosäuren  zu 
Polypeptiden  kombiniert,  Aminosäure  an  Aminosäure  gereiht  bis 
zum  Oktadekapeptid.  Aber  wie  ungleich  dem  natürlichen  Vorbild 
der  Eiweißsynthese  ist  noch  die  Anwendung  der  Säurechloride  für 
die  Vereinigung  der  Eiweißbausteine!  Methodisch  sind  wohl  die 
schönsten  aliphatischen  Synthesen  die  Zuckerbildungen  aus  Formal- 
dehyd und  aus  Glycerose,  die  Experimente  von  Butlerow,  Low 
und  von  E.  Fischer.  Von  allen  Kondensationen  nähern  sich 
überhaupt  die  der  Aldehyde  am  meisten  den  Bedingungen  des 


Lebens.  Wie  viel  auch  da  unserer  Methodik  noch  versagt  ist,  zeigt 
das  Beispiel  des  Rohrzuckers:  mit  keinem  Mittel,  auch  nicht  mit 
Invertin,  gelang  es,  Glucose  und  Fructose  zum  Rohrzucker  zu  ver- 
einigen. Man  hat  wiederholt  geglaubt,  das  Experiment  sei  gelungen, 
aber  Hudson  hat  überzeugend  dargetan,  daß  die  Angaben  nicht 
stichhaltig  sind. 


Konstitution  aliphatischer  Verbindungen, 
Wenn  wir  das  Wesen  des  Benzols,  Naphthalins  und  Anthracens 
mit  einer  Konstitutionsformel  zu  erklären  suchen,  so  überschätzen 
wir  die  Bedeutung  unserer  Formelsprache  und  überschreiten  die 
Grenzen,  die  dem  Ausdrucksvermögen  der  Strukturformel  gesetzt 
sind.  Anders  steht  es  bei  den  gesättigten  Systemen  von  aliphati- 
scher Natur.  Hier  genügt  auch  heute  die  Strukturchemie  mit  der 
Erklärung  der  Valenzen  als  gerichteter  Einzelkräfte,  um  die  Ver- 
knüpfung aller  Atome,  die  räumliche  Anordnung  und  die  feinsten 
Isomerieverhältnisse  wiederzugeben. 

r- .  I  In  der  anorganischen  Chemie  wird  uns  eine  bemerkenswerte  Ver- 
tiefung unserer  valenztheoretischen  Ansichten,  vorbereitet  durch  das 
Werk  Alfred  Werners,  in  einer  Arbeit  von  W.  K  o  s  s  e  1 
gewährt.  Aber  die  in  den  Annalen  der  Physik  im  vorigen  Jahr  ver- 
öffentlichte Anschauung  behandelt  nur  das  Gebiet  der  polaren  Ver- 
bindungen. Und  es  fehlt  noch  die  Brücke  zu  den  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs,  auch  zu  den  einfachsten.  Die  wunderbaren  Erfolge 
der  theoretischen  Physik  und  der  Krystallographie  führen  manche 
Forscher  zu  der  Meinung,  daß  in  den  Krystallen  der  Molekularver- 
band nicht  mehr  existiere.  Aber  dieser  Ansicht  steht  das  gesamte 
Erfahrungsmaterial  der  organischen  Chemie  entgegen;  aus  den 
Lösungen  gehen  in  die  Krystalle  und  aus  diesen  in  die  Lösungen  oder 
in  Dampfform  die  Körper  mit  allen  Eigentümlichkeiten  der  Kon- 
stitution und  der  Konfiguration.  Die  Folgerung  ist  nicht  anzugreifen, 
daß  unsere  Strukturbetrachtungen,  die  für  die  krystallisi'  rten  wie 
für  die  gelösten  organischen  Körper  gelten,  den  wahren  Verhält- 
nissen im  Moleküle  weitgehend  parallel  laufen. 

Große  Fortschritte  hat  die  Kenntnis  der  tautomeren  und  der 
desmotropen  Stoffe  gemacht.  Die  Entdeckung  der  isomeren  Formen 
aliphatischer  Nitrokörper  von  Holleman  und  von  Hantzsch 
und  die  Untersuchungen  von  Hantzsch  über  Pseudosäuren  und 
Pseudobasen  leiteten  die  neue  Entwicklung  ein.  Um  sie  uns  zu  ver- 
gegenwärtigen, erinnern  wir  uns  an  das  Beispiel  des  Acetessigesters; 
Jahrzehnte  hindurch  hatten  unsere  besten  Chemiker  die  Frage 
erörtert,  ob  der  Acetessigester  Keton  oder  Enol  sei.  Die  Arbeit  von 
K  n  o  r  r  über  die  Allelotropie  des  Diacetbernsteinsäureesters  hat  die 
Erkenntnis  gezeitigt,  daß  Acetessigester  gleich  wie  Diacetbernstein- 
säureester  ein  im  Gleichgewicht  befindliches  Gemisch  der  desmo- 
tropen Formen  ist.  Im  Jahre  1911  gelang  esKnorr,  die  zwei  iso- 
meren Acetessigester  rein  darzustellen,  und  um  die  gleiche  Zeit  ver- 
mochte K  u  rt  H.  Meyer  mit  einer  eleganten  Methode,  mit  der 
Titration  durch  Brom  in  alkoholischer  Lösung,  das  Gleichgewicht 
des  Keto  -  Enolgemisches  zu  bestimmen.  Der  Acetessigester  ist  - 
dadurch  definiert  als  eine  Mischung  von  93%  Keton  und  7%.  Enol. 
Die  ersten  quantitativen  Messungen  der  Umlagerungsgeschwindig- 
keit  in  solchen  Systemen  mit  leicht  veränderlicher  Atomgruppe 
verdanken  wir  Dimroth,  der  zur  exakten  Beschreibung  einer 
desmotropen  Verbindung  die  Kenntnis  forciert,  in  welcher  Zeit 
das  Gleichgewicht  zwischen  den  isomeren  Formen  erreicht  wird, 
und  in  welchem  Mengenverhältnis  sich  dann  die  Isomeren  befinden. 
Es  ist  eine  schöne  Aufgabe,  die  an  noch  viel  mehr  experimentellem 
Material  zu  lösen  ist,  diese  Vertiefung  unserer  Kenntnis  der  leicht 
veränderlichen  Stoffe  durchzuführen.  Die  Beschreibung  der  Blau- 
säure, Cyansäure  und  vieler  anderer  tautomerer  Stoffe  steht  hinter 
der  des  Acetessigesters  weit  zurück. 

Die  Konstitutionsbestimmung  in  der  Fettreihe  betrifft  also  heute 
einerseits  verhältnismäßig  einfache  Stoffe  mit  reaktionsfähiger  Atom- 
gruppe und  andererseits  die  komplizierten  hochmolekularen  Gebilde 
des  Pflanzen-  und  Tierkörpers  wie  die  Eiweißstoffe.  Ihre  Analyse, 
vervollständigt  durch  Fischers  Estermethode,  ergab  ungefähr 
20  Aminosäuren  als  Bausteine;  nur  die  beweglichsten  Atomgrup- 
pierungen, die  sich  in  den  Beobachtungen  von  L  p  w  über  aktives 
Eiweiß  verraten,  entziehen  sich  noch  der  genauen  Bestimmung. 
Für  die  komplizierten  Naturerzeugnisse  sind  die  Methoden  des  Ab- 
baues zu  großer  Leistungsfähigkeit  ausgebildet  worden,  besonders 
die  Oxydation  und  Reduktion  ist  vervollkommnet:  durch  die  Ozon- 
methode von  Harries,  der  die  Oxydation  der  Olefine  mit  Benzo- 
persäure nach  P  r  i  1  e  s  c  h  a  j  e  w  an  die  Seite  gestellt  zu  werden 
verdient,  und  durch  die  Hydrierung  mit  Kontaktmetallen. 
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Zeitschrift  für 
angewandte  Chemie 


Für  die  hochmolekularen  Stoffe  hat  A.  P  i  c  t  e  t  als  ein  frucht- 
bares neues  Prinzip  des  Abbaues  die  Destillation  unter  tiefem  Druck 
mit  Erfolg  eingeführt.  Die  Leistungsfähigkeit  und  die  Grenzen  dieser 
Methoden  zeigt  uns  ihre  merkwürdige  Anwendung  auf  Stärke  und 
auf  Cellulose.  Wir  wissen,  daß  die  beiden  Polyosen  sich  aus  zahl- 
reichen Molekülen  d-Glucosc  zusammensetzen,  so  daß  die  Stärke 
ein  optisch  stark  aktives,  die  Cellulose  ein  annähernd  oder  ganz 
kompensiertes  Gebilde  darstellt.  Aus  diesen  beiden  Polyosen  geht 
nach  P  i  c  t  e  t  und  S  a  r  a  s  i  n  bei  der  Vakuumdestillation  dasselbe 
Lävoglucosan  C6Hi0O5  hervor,  für  das  P  i  c  t  e  t  und  S  a  r  a  s  i  n 
die  Konstitutionsformel 
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wahrscheinlich  machen. 


Reaktionsmechanismus. 

Die  primitiven  Ausdrucksmittel  der  Strukturlehre  waren  aus- 
reichend, um  die  Konstitution  der  gesättigten  Verbindungen,  aber 
nicht  um  ihre  Reaktionen,  zum  Beispiel  die  Substitutionsvorgänge, 
zu  erklären.  Zuerst  sah  man  sich  bei,  der  genaueren  Beobachtung 
des  Verhaltens  der  ungesättigten  Stoffe  zu  der  Annahme  genötigt, 
daß  die  Doppelbindung  von  der  Affinität  des  Kohlenstoffatoms 
einen  Bruchteil  übrig  läßt,  der  Partialvalenz  oder  Residualaffinität 
genannt  wird.  Diese  Annahme,  besonders  die  Theorie  von  Thiele, 
hat  sehr  anregend  gewirkt.  Thiele  vermochte  dadurch  die  Addi- 
tionen an  den  Enden  konjugierter  Systeme  von  Doppelbindungen 
zu  erklären,  und  es  gelang  ihm,  die  Eigenart  des  Benzols  ohne  be- 
sondere Annahme  aus  dem  Verhalten  mehrfach  ungesättigter  ali- 
phatischer Verbindungen  abzuleiten.  Auf  die  Annahme  gerichteter 
Valenzen,  an  der  Thiele  festhielt,  verzichtet  Werner,  dessen 
Theorie  an  die  Stelle  der  Einzelkräfte  die  auf  bestimmte  Kreis- 
ausschnitte der  Oberfläche  des  Kohlenstoffatoms  verteilten  Affini- 
tätsbeträge treten  läßt.  Nach  der  Anschauung  von  Werner,  die 
sich  am  fruchtbarsten  und  als  unentbehrlich  bei  den  komplexen 
anorganischen  Verbindungen  erweist,  wirkt  auch  beim  Kohlenstoff 
keine  konstante,  in  bestimmten  Anteilen  sich  betätigende  Valenz, 
sondern  die  Atome  der  Elemente  teilen  sich  nach  Maßgabe  ihrer 
räumlichen  Verhältnisse  in  die  Affinitätskraft.  In  den  so  entstehenden 
Verbindungen  „erster  Ordnung"  bleiben  noch  Komponenten  der 
Affinität  an  den  einzelnen  Atomen  übrig  und  zwar  auch  in  den 
gesättigten  Stoffen.  Gleichviel  ob  wir  die  an  allen  großen  Struktur- 
problcmen  der  organischen  Chemie  bewährte  Annahme  der  Einzel- 
valenzen oder  die  an  den  Metalliaken  entwickelte  Vorstellung  der 
Bindungsf lachen  vorziehen,  die  Annahme  der  Affinitätsreste  ist 
unentbehrlich,  um  die  Substitutionserscheinungen  bei  den  gesättigten 
Körpern  zu  erklären.  Es  ist  erkannt  worden,  daß  für  die'  Unter- 
suchung des  Substitutionsmechanismus  die  Waiden  sehe  Umkeh- 
rung große  Wichtigkeit  hat.  Bei  vielen  Substitutionen  asymmetri- 
scher Kohlenstoffverbindungen  beispielsweise  bei  der  Umwandlung 
von  Chlorbernsteinsäure  in  Äpfelsäure  durch  Alkalilauge 


C02H 
H  — j--  Cl  +  KOH  = 
CH2  •  C02H 
d — Cl — Bemsteinsäure 


C02H 
HO     j     H  +  KCl 
CH2  •  C02H 
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findet  Umkehrung  des  Drehungswinkels,  also  eine  Platzvertauschung 
der  an  den  asymmetrischen  Kohlenstoff  gebundenen  Gruppen  statt. 
Das  würde  nicht  verstanden,  wenn  beim  Substitutionsvorgang  eine 
Gruppe  einfach  eine  andere  ersetzte.  Die  reagierenden  Verbin- 
dungen werden  vielmehr  nach  einer  Vorstellung,  die  schon  Kekule 
in  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  ausgesprochen  hat 
zunächst  zu  einem  Additionsprodukt  zusammentreten,  bei  dessen 
Zerfall  eine  neue  räumliche  Anordnung  der  Substituenten  am 
Kohlenstoffatom  erfolgen  kann.  Die  Erklärungen  des  Phänomens, 
die  von  E.  Fischer,  von  Werner  und  von  Pfeiffer  ge- 
geben wurden,  stimmen  überein  in  der  Annahme  primärer  mit  Partial- 
valenzen   gebildeter   Additionspiodukte.    Viele  Beobachtungen  auf 


weit  auseinanderliegenden  Gebieten,  z.  B.  vor  allem  die  Kupp- 
lungsreaktion und  die  Alkylierung  der  Enole,  lassen  sich  mit  der- 
artigen Vorstellungen  verstehen.  Um  die  Methylierung  des  Acet- 
essigesters  und  die  des  Diacetbernsteinsäureesters  zu  erklären,  von 
denen  unter  gleichen  Bedingungen  der  erstere  bekanntlich  am  Kohlen- 
stoff, der  letztere  vorwiegend  am  Sauerstoff  alkyliert  wird,  ist  es 
nicht  plau-  sibel,  Sättigung  der  Doppelbindung  im  Sinne  der  N  e  f  - 
sehen  Zwischenproduktsformel  ,  / 

ONa 

\    J  CH, 
CH3  —  C  —  CH  —  C02C2H5 

vorauszusetzen,  sondern  durch  Betätigung  der  Residualaffinität 
Bildung  von  lockeren  Additionsprodukten,  die  in  verschiedenem 
Sinn  zu  zerfallen  vermögen. 


Z  u  s  a  m  irr  e  n  w  1  r  k  e  n  cl  er  Forschung  u  n  d  I  n  d  u  s  t  r  i  e. 

Ein  flüchtiger  Überblick  aber  das  Gebiet  der  aliphatischen  Chemie 
läßt  uns  erkennen,  daß  wir  den  künftigen  Fortschritt  durch  Ver- 
tiefung unserer  Betrachtungen  der  Affinitätsverhältnisse,  durch 
Annäherung  an  die  Reaktionsbedingungen  der  lebenden  Zelle,  durch 
Verfeinerung  der  Methodik  zur  Konstitutionsbestimmung,  durch 
Eindringen  in  die  Natur  der  Stoffe  von  kompliziertestem  Bau  er- 
warten.  Es  ist  die  Methode  unserer  Hochschullaboratorien,  einen 
großen  Teil  der  Forschung  durch  gemeinsame  Arbeit  der  Lehrer 
und1  der  Studierenden  zu  leisten.  So  sind  die  Terpenarbeiten  von 
Wallach,  die  Ozonarbeiten  von  H  a  r  r  i  e  s  ,  die  Eiweißunter- 
suchungen von  E.  Fischer  zum  ansehnlichen  Teile  in  den  Doktor- 
arbeiten der  Schüler  ausgeführt  worden.  Diese  Methode  mag  noch 
einige  Zeit  in  Geltung  bleiben,  bis  das  System  der  Chemie  noch  reicher 
ausgebaut,  und  die  Forschung  noch  mehr  als  heute  spezialisiert  und 
an  die  Peripherie  gedrängt  und  auf  die  äußerste  Vervollkommnung 
der  Methoden  angewiesen  sein  -wird.  Aber  schon  jetzt  stehen  wir  oft 
vor  Aufgaben,  die  für  die  Ausbildung  ungeübter  Schüler  nicht  ge- 
eignet sind,  und  die  viel  mehr  Muße  und  mehr  Mittel  erfordern,  als 
die  Hochschule  dem  Lehrer  heute  gibt.  Hand  in  Hand  mit  den 
Instituten  der  Hochschulen  arbeiten  nun  die  Forschungslaboratorien, 
die  glücklichere  Bedingungen  für  große  wissenschaftliche  Unter- 
nehmungen genießen,  und  zugleich  in  wachsendem  Maße  die  Labo- 
ratorien der  Industrie.  Die  Fabriken  haben  sich  mehr  und  mehr 
von  der  Mitarbeit  der  Hochschullehrer  unabhängig  gemacht  und  sind 
mit  ihren  großen  Stäben  ständiger  und  ausgewählter  Mitarbeiter, 
mit  ihren  bedeutenden  Mitteln  an  Material  und  Apparaten,  mit 
den  reichen  und  wohl  behüteten  Erfahrungen  auf  ihren  Spezialge- 
bieten in  den  Wettbewerb  wissenschaftlicher  Forschung  eingetreten. 
Wir  erfahren  oft  nur  aus  Patenten  von  den  in  der  Industrie  ausge- 
führten Untersuchungen,  die  nach  der  Größe  der  Anlage  und  der 
Originalität  der  Ausführung  Bewunderung  erregen,  von  manchen 
wissenschaftlichen  Arbeiten  der  deutschen  Fabriken,  mit  denen 
heute  nicht  mehr  so  leicht  ein  Hochschullaboratorium  konkurrieren 
kann.  Als  ein  Beispiel  stehen  mir  die  Arbeiten  unserer  großen  Fabri- 
ken zur  Kautschuksynthese  vor  Augen. 

Freilich  pflegt  die  Forschungstätigkeit  der  Fabriken  in  ihren 
Zielen  nicht  unabhängig  zu  sein,  sie  ist  auf  unmittelbare  oder  rasche 
praktische  Anwendung  gerichtet.  Die  reine  Wissenschaft,  freier  in 
der  Wahl  ihrer  Aufgaben  und  ihrer  Wege,  darf  des  Nutzens,  den  sie 
stiften  wird,  sicher  sein,  wenn  sie  auch  noch  so  unbekümmert  um 
praktische  Wirkung  vordringt,  und  eben  dann  am  meisten.  Es  ist 
begreiflich,  aber  doch  sehr  zu  bedauern,  daß  die  wissenschaftlichen 
Ergebnisse  unserer  Kollegen  in  der  Technik  zum  großen  Teile  in  den 
Archiven  der  Fabriken  vergraben  bleiben.  Es  wäre  möglich  und  aufs 
lebhafteste  zu  wünschen,  daß  die  Leiter  der  Fabriken  in  weitblicken- 
der Fürsorge  für  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  noch  mehr  als 
bisher  Veröffentlichungen  theoretisch  wichtiger  Untersuchimgen 
zuließen  und  in  die  Wege  leiteten.  Andererseits  möge  die  Industrie, 
auch  wenn  ihre  methodische  Entwicklung  sich  auf  die  Tätigkeit 
der  eigenen  Laboratorien  stützt,  ihre  frühere  Aufnahmefähigkeit  für 
die  Anregungen  bewahren,  die  ihr  aus  den  Laboratorien  der  Hoch- 
schulen bereitwillig  zuströmen.  Unsere  Tradition  ist  das  Zusammen- 
wirken der  wissenschaftlichen  Forschung  und  der  industriellen 
Arbeit,  die  einander  wechselseitig  befruchten  sollen.  Diese  Tradition 
müssen  wir  achten,  um  der  Gegenwart  zu  dienen  und  die  Zukunft  der 
Chemie  vorzubereiten.  [A.  147.] 
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Über  bösartige  Blasengeschwülste  bei  Arbeitern 
der  organisch-chemischen  Großindustrie. 

Von  Dr.  phil.  et  med.  Max  Nassauer,  Frankfurt  a.  M. 

■  (Vortrag,  gehalten  in  der  Fachgruppe  der  raedizinisch-pharm.  Chemie  bei  der 

Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Chemiker.) 

(Bingeg.  ?0.  9.  1919.) 

Es  wird  Sie  wundem,  daß  ich  vor  einem  chemischen  Hörerkreise 
W  eine  medizinische  Frage  aufrolle,  doch  die  chemische  Industrie  hat 
I  unbewußt  sich  am  Auftreten  von  bösartigen  Blasengeschwülsten 
I  schuldig  gemacht.  Es  ist  daher  die  Pflicht  aller  aus  der  Anilin- 
K  farbenindustrie  hervorgegangenen  Chemiker,  alles  aufzubieten,  um 
I  diese  furchtbare  Krankheit  zu  bekämpfen. 

Mit  großer  Genugtuung  muß  festgestellt  werden,  daß  die  che- 
i  mische  Industrie,  nachdem  man  erkannt  hatte,  welche  Stoffe 
v  und  in  welcher  Weise  diese  geschwulstbildend  wirken,  alle 
I  Errungenschaften  neuzeitlicher  Technik,  keine  Arbeit  und  Kosten 

■  scheuend,  ausgenutzt  hat,  das  Auftreten  neuer  Erkrankungen  zu 
I  verhindern.  Doch  kommen  trotzdem  heute  immer  noch  zahlreiche 
I  Fälle  jährlich  zur  Behandlung.  Gerade  diese  Krankheitsfälle  sind  es, 
I  die  mich  Veranlassen,  dieses  Thema  einem  chemischen  Zuhörer - 
|L  kreise  zu  unterbreiten,  da,  soweit  mir  die  Fachliteratur  zur  Ver- 

■  fügung  stand,  dieses  bisher  noch  nicht  geschehen  ist. 

Das  Auftreten  bösartiger  Blasengeschwülste  bei  Arbeitern  der 
{  organisch  chemischen  Großindustrie  ist  schon  seit  1895  bekannt, 
f  als  R  e  h  n1)  auf  dem  Kongreß  der  Deutschen  Gesellschaft  für  Chirurgie 
I  auf  die  Tatsache  aufmerksam  machte,  daß  in  der  Einatmung  von 
I  Anilindämpfen  bei  Arbeitern  der  Fuchsinfabrikation  und  dem  Auf- 
treten von  Neubildungen  in  der  Harnblase  ein  Zusammenhang  be- 
I  stehe.  Diese  Angaben,  die  bei  ihrem  Auftreten  großes  Aufsehen 
l  verursachten  und  verschiedentlich  von  Seiten  der  Anilinfabriken2) 
I  bestritten  wurden,  veranlaßten  in  den  darauffolgenden  Jahren  die 
J  Veröffentlichungen  weiterer  Krankheitsfälle  gleicher  Art,  so  daß 
I  kaum  noch  ein  Zweifel  bestehen  konnte,  daß  die  Ursache  der  Blasen- 
tumoren beim  Arbeiten  mit  Amiin  zu  suchen  sei. 

Auf  dem  chirurgischen  Kongreß  1904  hatte  dann  Rehn  den 
Auftrag  zu  einer  Sammelforschung  über  das  Auftreten  von  Blasen- 
carcinomen  bei  Anilinfarbenarbeitern  erhalten.  Über  diese  unter 
I  seiner  Leitung  von  den  Farbwerken  Höchst  a.  Main  unter  18  großen 
deutsehen  Fabriken,  in  denen  mit  Anilin  und  aromatischen  Basen 
gearbeitet  wird,  erfolgte  Umfrage  berichtete  Reh  n3)  1906  auf  dem 
Kongresse  der  deutschen  Gesellschaft  für  Chirurgie.  Trotzdem  sind 
mit  Ausnahme  einiger  weniger  Veröffentlichungen  weitere  Beobach- 
tungen über  solche  Geschwülste  nur  sehr  spärlich  erschienen,  bis 
1912  Leuenberger4)  in  einer  umfangreichen,  erschöpfenden 
Arbeit  das  gesamte  vorhegende  Material  sammelte  und  18  neue  Fälle 
aus  dem  Baseler  Industriezentrum  hinzufügte.  Bis  1913  sind  im 
ganzen  61  Fälle  in  der  medizinischen  Literatur  publiziert  worden, 
und  ich  war  in  der  Lage,  in  einer  größeren  Arbeit5)  über  weitere 
32  Fälle  von  Blasentumoren  zu  berichten.  28  dieser  Fälle  stammen 
aus  einer  Fabrik  der  Anilinfarbenindustrie,  in  der  ich  20  Jahre 
anfangs  als  Betriebschemiker  tätig  war,  bis  ich  im  Jahre  1902  die 
technische  Leitung  des  Werkes  übernahm. 

Sic  können  sich  kaum  vorstellen,  wie  mich  das  nach  und  nach 
auftretende  Gespenst  des  Blasenkrebses  verfolgte,  als  ich  Menschen, 
die  mir  durch  jahrelange,  gemeinsame  Arbeitstätigkeit  lieb  ge- 
worden waren,  an  Blasenblutung  erkranken  sah.  Nach  einigen 
Jahren  entwickelte  sich  dann  der  Blasenkrebs,  an  dem  die  Betrof- 
fenen unter  entsetzlichen  Qualen  ohne  Hilfe  erlangen  zu  können, 
dahinsiechten.  Diese  traurigen  Erfahrungen  in  der  chemischen  In- 
dustrie veranlaßten  mich  Juli  1914,  mich  medizinischen  Studien  zu 
widmen,  in  dir  Hoffnung  als  Arzt  in  der  Bekämpfung  dieser  ent- 
setzlichen Erkrankung  mithelfen  zu  können. 

Als  ich  Anfang  des  Jahres  1895  in  die  chemische  Industrie  ein- 
trat, war  vom  Vorkommen  von  Blasentumoren  bei  Anilinarbeitcrn 
noch  nichts  bekannt.  Auch  nach  R  e  h  n  s  Veröffentlichung  hörte 
man  nur  wenig  davon  in  der  Industrie  —  auch  hatten  wir  als  Laien 
o  ler  Nicht  me  diziru  r  nur  geringes  Verständnis  dafür.  Erst  der  Aufruf 
der  Farbwerke  Höchst,  der  auf  R  e  h  n  s  Veranlassung  an  die  Werke 
erging,  ließ  uns  den  Ernst,  der  für  die  vorliegende  Frage  notwendig 
war,  erkennen,  und  das  betreffende  Werk  konnte  der  im  Frühjahre 
1905  im  Frankfurter  Hof  in  Frankfurt  am  Main  zusammengetretenen 
Konferenz  4  Fälle  von  Blasengeschwülsten  vorlegen.  Von  den 
damals  bestehenden  etwa  18  Anilin-  oder  Anilinfarbenfabriken  be- 
teiligten sich  n  u  r  7  Firmen  mit  zusammen  33  Fällen  an  dieser 
Sammelforschung,  womit  natürlich  nicht  gesagt  werden  soll,  daß 


die  übrigen  Fabriken  keine  Erkrankungen  von  Blasentumoren 
gehabt  hätten. 

Etwa  vom  Jahre  1904  an,  besonders  aufmerksam  gemacht 
durch  einen  leider  zu  früh  verstorbenen  Frankfurter  Urologen, 
begann  ich  durch  einen  speziell  hierzu  ausgebildeten  Laboranten, 
die  Harne  der  in  gefährdeten  Betrieben  tätigen  Arbeiter  regelmäßig 
zu  untersuchen,  um  möglichst  frühzeitig  eventl.  auftretende  Blasen- 
blutungen feststellen  zu  können.  Leider  sind  dift  bösartigen  Blasen- 
geschwülste derart  tückisch,  daß  nach  aufgetretener  Blasenblutung 
kaum  therapeutisch  noch  etwas  zu  machen  ist.  Wohl  kann  das 
Leben  der  Betroffenen  bei  möglichst  frühzeitiger  Erkenntnis  und  bei 
richtiger  Behandlung  um  eine  Reihe  von  Jahren  verlängert  werden. 
Doch  führen  die  Erkrankungen  an  Blasenblutungen  und  Neu- 
bildungen in  der  Blase  bei  Anilinfarbenarbeitern  zum  Tode.  Darüber 
kann  heute  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  daß  der  größte  Teil  der 
Amlinfarbenarbeiter,  die  mit  der  Diagnose  Blasenreiz,  Blasen-  oder 
Nierenblutung,  Nephritis,  haemorraghica  und  sonstigen  hämor- 
rhagischen Erkrankungen  des  uropoetischen  Apparates  starben, 
namentlich  in  der  voreystoskopischen  Zeit  an  bösartigen  Blasen- 
geschwülsten litten.  Erst  das  Cystoskop  hat  uns  die  Differenzierung 
ermöglicht  und  gezeigt,  daß  weitaus  die  häufigste  hämorrhagische 
Erkrankung  des  Harnapparates  beim  Amlinfarbenarbeiter  das 
Blasencarcinom  ist.  Darüber  werde  ich  Ihnen  später  noch  einige 
statistische  Angaben  machen. 

Was  die  Stoffe  anlangt,  die  in  der  medizinischen  Literatur  als 
tumorerregend  genannt  worden  sind,  so  müssen  diese  sehr  kritisch 
burteilt  werden.  Es  ist  zu  natürlich,  daß  der  Arbeiter  beim  Erheben 
der  Anamnese  zu  seiner  Erkrankung  entweder  gerade  das  Produkt 
nennt,  in  dem  er  zuletzt  gearbeitet  hat,  oder  eines,  das  ihm  beim 
Arbeiten  unangenehm  erschien.  Bedenkt  man,  daß,  wie  aus  einer 
tabellarischen  Übersicht  bei  meiner  Arbeit6)  hervorgeht,  die  Zeit- 
dauer von  Beginn  der  Arbeitstätigkeit  in  einem  gefährdeten  Betriebe 
bis  zum  Auftreten  der  ersten  Krankheitssymptome  durchschnittlieh 
16  Jahre  beträgt,  so  können  derartige  anamnestisch  gemachte 
Angaben  eines  Produktes,  nur  sehr  vorsichtig  beurteilt  werden. 
Nur  wenn  es  zutrifft,  daß  der  betreffende  Arbeiter  eine  längere  Reihe 
von  Jahren  in  dem  gleichen  Betriebe  gearbeitet  hat,  könnte  dessen 
Aussage  verwertet  werden.  Derartige  Angaben  habe  ich  jedoch 
weder  in  der  Literatur,  noch  in  den  zahlreichen  Krankenblättern, 
die  ich  durchsah,  festgestellt  vorgefunden.  Wir  sind  daher  bei  der 
Beurteilung  der  Körper,  die  als  tumorerregend  genannt  wurden, 
lediglich  darauf  angewiesen,  festzustellen,  ob  diese  Körper  bei  der 
Oxydation  im  Tierkörper  andere  Körper  erzeugen,  die  schon  sonst 
wie  beim  Menschen  oder  im  Tierorganismus  schädlich  gewirkt 
haben. 

Bisher  sind  Blasentumoren  bei  folgenden  in  der  Farbenindustrie 
in  großen  Mengen  hergestellten  Körpern  beobachtet  worden:  bei 
Anilin,  p-Toluidin,  Xylidinen,  Cumidinen,  /?-Naphthol,  Naphthyl- 
amin,  blauen  Rosanilinfarbstoffen,  Fuchsin  und  dem  Benzidin7). 
Von  Substanzen,  die  bis  1912  noch  nicht  als  tumorerregend  bekannt 
waren,  fügt  Leuenberger8),  wie  es  scheint  auf  Grund  anamne- 
stischer Erhebungen  aus  dem  Baseler  Materiale  hinzu:  Safranin, 
Dianisidin,  Dehydrothioxylidin,  Kongorot  und  Benzopurpurin. 
Auch  das  Tolidin,  das  Homologon  des  Benzidins,  wird  genannt. 
In  meiner  eingangs  erwähnten  Arbeit  habe  ich  alle  diese  Körper 
eingehend  besprochen  und  gezeigt,  daß  auf  Grund  der  heutigen 
Erfahrungen  in  der  chemischen  Industrie  mit  Ausnahme  von  Anilin 
und  Benzidin  alle  die  genannten  Körper  nicht  für  die  Geschwulst- 
bildung  verantwortlich  zu  machen  sind.  Für  Anilin  und  Benzidin 
habe  ich  an  Hand  der  Herstellungsverfahren  den  Intoxikations- 
vorgang genauestens  beschrieben  und  habe  auch  dargelegt,  daß  bei 
der  Bcnzidinfabrikation  nebenher  als  Reaktionsprodukt  zu  4 — 5% 
Anilin  entsteht,  das  wahrscheinlich  der  Veranlasser  der  Blasen- 
erkrankungen im  Benzidinbetriebe  ist. 

Blasenerkrankungen  in  diesen  Betrieben  sind  —  wie  aus  den 
einzelnen  mitgeteilten  Arbeitsstätten  und  Krankengeschichten 
hervorgeht  —  nur  bei  Arbeitern  entstanden,  wenn  die  gefährlichen 
Stoffe  in  gasförmigem,  ganz  verdünntem  Zustande  eingeatmet 
wurden.  Trockenes  gepulvertes  Benzidin  hat  weder  im  Verdauungs- 
kanal, noch  in  den  Luftwegen  aufgenommen,  jemals  Anlaß  zu  einer 
Blasenerkrankung  gegeben.  Es  ist  ganz  unmöglich,  bei  der  kurzen 
mir  zur  Verfügung  stehenden  Zeit  auf  Einzelheiten,  die  Produkte 
betreffend,  einzugehen,  und  ich  muß  Interessenten  auf  meine  oben 
angeführte  Arbeit  verweisen. 

Um  jedoch  vollkommene  Klarheit  über  die  toxische,  geschwulst- 
erregende Möglichkeit,  die  für  das  Anilin  sicher  bewiesen  und  für 
das  Benzidin  wahrscheinlich  ist,  zu  erhalten,  bedarf  es  noch  sehr  ein- 


334 


Nassauer:  Über  bösartige  Blasengeschwülste  bei  Arbeitern  der  organisch-chemischen  Industrie       T    Zeitschrift  für 

—   '       Langewandte  Chemie. 


gehender,  wissenschaftlicher  Untersuchungen.  Solange  sind  Anilin 
und  Benzidin  als  tumorerregende  Substanzen  in  gleicher  Weise  zu 
fürchten.  Daß  die  Chemiker  und  Physiologen  den  Missetäter  in  den 
Oxydations-  oder  Abbauprodukten  suchten,  ist  naheliegend,  und 
eigentlich  selbstverständlich.  Doch  alle  Arbeiten,  sowohl  die  ein- 
gehenden Untersuchungen  Schmiedebergs  und  seiner  Schüler 
über  das  Anilin  als  auch  die  umfangreichen  Arbeiten  Adlers9) 
und  seiner  Mitarbeiter  über  das  Benzidin,  auch  die  vielen  sonst  er- 
schienenen, dieses  Kapitel  betreffenden  Veröffentlichungen  konnten 
in  dieser  Hinsicht  kein  greifbares  Resultat  zeitigen.  In  Tierversuchen 
ist  der  experimentelle  Beweis  für  das  tatsächliche  Entstehen  chemi- 
scher Wachstumserregung  durch  die  Arbeiten  B.  Fischers10) 
erbracht,  welcher  bei  Kaninchen  durch  intravenöse  Injektion  fett- 
löslicher Farbstoffe  in  Öl  (insbesondere  Amidoazobenzol-Scharlach- 
rot  u.  a.)  ausgedehnte  Epithelwucherungen  erzeugen  konnte.  Zahl- 
reiche Arbeiten  haben  diese  Angaben  B.  Fischers  bestätigt 
(Stöber,  W  a  c  k  e  r  -  S  c  h  m  i  n  c  k  e11)  u.  a.),  auch  Versuche 
direkt  durch  intravenöse  Infusion  von  Anilinlösungen  und  anderer 
Produkte  Epithelwucherungen  zu  erzeugen,  sind  teils  mit  positivem, 
teils  negativem  Erfolge  bekannt.  In  einer  neueren  Arbeit  von 
Haxthause  n12)  wurden  Epithelwucherungen  bei  Kaninchen 
durch  Aufstreichen  auf  die  von  den  Haaren  befreite  Epidermis  durch 
Salben  die  Anilinöl  und  verwandte  Körper  enthielten,  hervorgerufen. 
All  diese  physiologischen  und  toxikologischen  Arbeiten  werden 
jedoch  meiner  Ansicht  nach  nicht  zum  Ziele  führen. 

Wie  schon  R  e  h  n  in  seiner  ersten  Mitteilung  vermutete,  und  wie 
ohne  jeden  Zweifel  aus  meinen  Arbeiten  hervorgeht,  werden  die 
tumorerregenden  Substanzen  per  os  durch  die  Atemwege  aufgenom- 
men. Ich  habe  eine  größere  Anzahl  Fälle  beschrieben,  bei  denen  aus 
der  Arbeitsweise  der  Erkrankten  hervorgeht,  daß  dieselben  gar  nicht 
direkt  beim  Eindampfen  oder  der  Destillation  des  Reinbenzidins, 
bei  welchen  Manipulationen  hauptsächlich  die  anilinhaltigen  Dünste 
entstehen,  arbeiteten,  sondern  im  Nachbargebäude  oder  im  Freien 
die  mit  Luft  verdünnten  anilinhaltigen  Dünste  aufnahmen.  Die 
bei  der  Atmung  aufgenommenen  Stoffe  mußten  demnach  in  sehr  ver- 
dünntem Zustande,  also  in  sehr  kleiner  Menge  ankommen,  um  dann, 
in  der  Feuchtigkeit  der  Alveolen  aufgelöst,  ins  Zellinnere  und  im 
Lymph-  oder  Blutwegtransporte  dem  Organismus  zugeführt  zu 
werden,  ohne  direkt  Intoxikationssymptome  hervorzurufen.  Diese 
Auflösungsmöglichkeit  spricht  auch  für  das  Anilin,  das  verhältnis- 
mäßig leicht  zu  3%  wasserlöslich  ist,  während  Benzidin  in  Wasser 
kaum,  in  der  salzhaltigen  Zellflüssigkeit  jedoch  wohl  gänzlich  un- 
löslich sein  dürfte.  Auch  in  praxi  hat  sich  dies  gezeigt.  Von  den 
Arbeitern,  die  20  und  mehr  Jahre  das  Reinbenzidin  —  das  frei  von 
Anilin  ist  —  im  Mahlraum  pulverten  und  verpackten,  die  trotz 
bester  Absaugvorrichtungen  und  trotz  Mundschwämmen  feinste 
Staubpartikelchen  —  in  fester  Form.  —  per  os  in  die  Atemwege 
aufnahmen,  ist  bisher  nie  einer  an  Blasentumor  erkrankt. 

Im  Säftestrom  befindlich  werden  die  oben  erwähnten,  durch  die 
Alveolen  aufgenommenen  Stoffe  chemisch  verändert,  die  entstan- 
denen Oxydations-  oder  Abbauprodukte  durch  die  Exkrete,  insbe- 
sondere durch  Faeces,  Harn  und  Schweiß  ausgeschieden,  ein  Teil  der- 
selbeh  muß  aber  im  Körper  verbleiben,  um  nach  der  oben  erwähnten 
längeren  Zeitperiode  einen  Reiz  zu  Neubildungen  auf  dem  Blasen- 
epithel auszulösen.  Über  den  Verbleib  dieser  Reizstoffe  während 
der  langen  Zeit  weiß  man  bis  jetzt  noch  nichts.  Neuere  Ansichten 
neigen  dahin,  daß  solche  Stoffe  an  die  corpuscularen  Elemente  des 
Blutes  an  das  Lymph-  oder  Blutserum  oder  sonstwie  in  Geweben 
oder  Organen  verankert  sind.  Der  Körper  reagiert  gegen  diese  durch 
Bildung  von  Schutzstoffen  und  bewahrt  den  Organismus  vor  einer 
Erkrankung.  Daß  für  derartige  geschwulsterregende  Stoffe  eine  ge- 
wisse physiologische  Schwelle  besteht,  vor  der  jedes  Tumorengift 
unwirksam  ist,  und  über  der  die  tumorerregende  Substanz  ungehemmt 
ihre  Wirkung  ausübt,  ist  früher  schon  angenommen  worden.  Sich 
(  ingehend  über  diese  Verankerungsfrage  solcher  Reizstoffe,  ob  die- 
selben und  wie  sie  zu  erfassen  sind,  auszusprechen,  ist  in  dem  Rahmen 
eines  kurzen  Vortrages  nicht  möglich. 

Nur  solche  Tierversuche  werden  daher  in  diesen  komplizierten 
biochemischen  Prozessen  einen  Beitrag  zur  Aufklärung  bringen 
können,  bei  denen  tumorerregende  Giftstoffe  während  längerer  Zeit- 
perioden per  os  durch  die  Atmungswege  aufgenommen  wurden, 
und  bei  denen  das  Blut  der  Versuchstiere  eingehend  mikroskopisch 
und  serologisch,  den  n  Gewebe  und  Organe  pathologisch-anatomisch 
und  histologisch  untersucht  worden  sind. 

Ein  Wort  noch  über  die  anzuwendende  Therapie  bei  den  Er- 
krankten. Hier  stehen  wir  leider  vor  einem  großen  Fragezeichen. 
Ist  bei  regelmäßiger  Harnuntersuchung  bei  einem  Arbeiter  ein  Gehalt 


an  weißen  oder  gar  schon  an  roten  Blutkörperchen  vorhanden,  und 
eine  andere  Erkrankung  des  uropoetischen  Apparates  ausgeschlossen, 
so  kann  nur  die  sofortige  Entfernung  aus  dem  Betriebe,  eine  regel- 
mäßige cystoskopische  Kontrolle  und  eine  intravesicale  Zerstörung  ' 
durch  Elektrokoagulation  der  eventl.  schon  vorhandenen  Epithel-  ! 
Wucherungen,  das  Leben  der  Betroffenen  um  eine  geringe  Anzahl 
von  Jahren  verlängern.    Ist  dagegen  bei  einer  cystoskopischen 
Untersuchung  nach  Strangurie  und  Blutharnen  bereits  eine  Ge-  i 
schwulst  festgestellt,  so  bleibt  in  den  meisten  Fällen  als  einzige 
Rettung  nur  eine  Blasenoperation  mit  möglichst  weiter  Ausschnei- 
dung der  Blascnschleimhaut  übrig.  Es  bilden  sich  dann  bald  darauf  j 
wieder  Rezidive,  die  meist  den  Exitus  des  Arbeiters  herbeiführen. 
Das  Auftreten  der  Rezidive  ist  abhängig  von  dem  Frühstadium  der 
ersten  Operation.  In  den  von  mir  beobachteten  Fällen  bewegt  sich 
die  Zeit  von  erster  bis  zweiter  Operation  von  minimum  wenigen 
Monaten  bis  maximum  9  Jahren.    Viele  Rezidive  sind  überhaupt 
inoperabel. 

Deshalb  kann  nur  eine  Vorsorge  in  der  Fabrikeinrichtung  und 
in  der  Arbeiterhygiene  die  Blasenerkrankungen  verringern.  Maß- 
nahmen, die  von  den  Werken  der  Anilinfarbenindustrie  zum  größten 
Teile  wohl  schon  durchgeführt  sind. 

Für  die  gefährdeten  Betriebe  ist  zu  fordern: 
Für  die  Fabrikeinrichtung: 

1.  Eine  vollkommen  geschlossene  Apparatur,  bei  der  die  Rohr- 
verbindungen möglichst  autogen  geschweißt,  Muffen,  Flanschen, 
Hähne  und  Ventile  nur  soweit  unbedingt  notwendig,  vorhanden 

sind. 

2.  Einfüllen  der  flüssigen  Rohmaterialienin  die  Kessel,  Bewegung 
der  Reaktionsprodukte  und  Entleerung  nur  durch  komprimierte 
Luft,  Auspuff  der  Luft  in  einen  hohen  geheizten  Schornstein.  Ein- 
füllen und  Entleeren  fester  Materialien  nur  durch  mechanische, 
geschlossene  Füll-  und  Entleerungsapparate. 

3.  Tägliche  Untersuchung  der  Luft  in  den  Arbeitsräumen  auf 
giftige  Gase. 

4.  Ständige  Versorgung  der  Arbeitsräume  mit  gereinigter  Frisch-  ' 
luft  durch  Exhaustoren  und  gründliche  Entlüftung  durch  Venti- 
latoren. 

5.  Undurchlässige,  abwaschbare  Wände  und  Fußböden  in  den 
Betriebsräumen,  keine  Türen,  Säulen,  Bedachungen  usw.  aus  porösen  I 
Baustoffen,  die  giftige  Gase  aufnehmen  könnten. 

6.  Bei  eintretenden  Unfällen  sofortiges  Verlassen  aller  Betriebs-  j 
räume,  Ausblasen  derselben  mit  Dampf  und  Verbot  des  Betretens 
bis  nach  Untersuchung  der  Luft  in  den  Arbeitsräumen. 

Für  die  Arbeiterhygiene: 

1.  Einstellen  nur  von  Arbeitern,  die  frei  sind  von  irgend  welchen 
Konstitutionskrankheiten,  wie  Tuberkulose,  Lues,  Diabetes,  Rachitis 
u.  a.  und  frei  von  Hautkrankheiten  wie  Furunkulose,  Ekzemen, 
Pyodermien  u.  ä. 

2.  Arbeiter  mit  selbst  geringfügigsten  Erkrankungen  und  Ver-  \ 
letzungen  der  Luftwege  und  der  Haut  sind  bis  nach  erfolgter,  voll- 
ständiger Heilung  vom  Betriebe  fernzuhalten. 

3.  Untersuchung  des  Harns  der  Arbeiter  in  gefährdeten  Be-  I 
trieben  in  8  tägigen  Intervallen. 

4.  Tragen  von  Gasmasken  oder  mit  verdünnter  Essigsäure  be-  | 
feuchteten  Mundschwämmen  in  Betrieben,  in  denen  trotz  bester  I 
Einrichtungen  Gase  oder  staubförmige  Basen  austreten  können. 

5.  Reichliche  Waschgelegenheiten  und  Anleitung  zu  gründlicher  ■ 
Mund-  und  Zahnpflege  und  Beaufsichtigung  für  deren  Durch-  | 
führung. 

6.  Täglich  frisch  gewaschener  Arbeitsanzug,  frisches  Hemd,  J 
Unterkleidung  und  gereinigte  Holzschuhe. 

7.  Tragen  von  Gummihandschuhen,  wo  Berührung  der  Haut  mit  1 
Giftstoffen  noch  möglich  ist. 

8.  Tägliches  Bad  vor  dem  Nachhausegehen;  die  Badeanstalt  muß  1 
so  eingerichtet  sein,  daß  der  Austritt  auf  der  entgegengesetzten  Seite  i 
erfolgt  als  der  Eintritt  aus  der  Fabrik.  Das  Kommen  am  Morgen  1 
muß  umgekehrt  erfolgen.  Diese  Maßnahmen  müssen  schärfstens  1 
kontrolliert  werden. 

9.  Arbeiter,  bei  denen  —  eine  andere  Erkrankung  des  Harn-.  l 
apparates  ausgeschlossen  —  selbst  der  geringste  Leukocytengehalt 
festgestellt  ist,  sind  aus  der  Fabrik  f  ü  r  i  m  m  e  r  zu  entfernen  und 
ihnen  und  ihrer  Familie  durch  die  Fabrikleitung  Arbeit  in  Landluft 

zu  verschaffen.Tund  sie  müssen  dauernd  spezialärztlich  urologisch  Jr 
beobachtet  werden. 
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10.  Arbeiter  dürfen  in  gefährdeten  Betrieben  nicht  länger  als 
I  3  Monate  beschäftigt  werden,  die  Dauer  der  Beschäftigung  im  Be- 
triebe ist  durch  ein  einwandfrei  geführtes  Buch  zu  kontrollieren. 

■  1 1.  In  gefährdeten  Betrieben  erkrankte  Arbeiter  sind  wie  Arbeiter, 

■  die  einen  Unfall  erlitten  haben  zu  behandeln,  es  ist  ihnen  eine  aus- 
I  reichende  Invalidenrente,  den  Hinterbliebenen  eine  Versorgungsrente 
|  zuzubilligen. 

Über  die  Häufigkeit  des  Auftretens  von  Blasentumoren  habe  ich 
I  an  Hand  von  Tabellen,  sowohl  aus  dem  Baseler  Industriezentrum13) 

■  als  auch  aus  erwähntem  Fabrikbetriebe  in  meiner  Arbeit  Angäben 
I  gemacht.  Ich  will  hier  nur  noch  erwähnen,  daß  es  mir  durch  das' 
l  freundliche  Entgegenkommen  des  Herrn  Geheimrat  Professor 
iDr.  Rehn  gestattet  war,  die  sämtlichen  Kranken journale  der 
I  chirurgischen  Universitätsklinik  zu  Frankfurt  a.  M.  von  1895  bis 
I  Ende  1913  auf  Blasentumoren  durchzusehen.  Das  Ergebnis  war 
|- folgendes: 

.  Operierte  Blasentumoren,  insgesamt:  92 

r  darunter  sichere  Anilintumoren  22 

fragliehe  Anilintumoren   24 

Die  sicheren  Anilintunioren  konnten  alle  als  von  früheren  Arbei- 
tern aus  Anilinfarbenfabriken  stammend  nachgewiesen  werden, 
unter  den  fraglichen  dürften  auch  noch  einige  frühere  Anilinarbeiter 
sein,  die  Krankengeschichten  geben  darüber  keinen  genauen  Auf- 
schluß. 

Demnach  sind  ca.  25—30%  aller  in  der  Frank- 
furter chirurgischen  Universitätsklinik  seit 
23  Jahren  zur  Operation  gekommenen  Blasen- 
t  umoren  auf  Konto  des  Anilins  zu  set  zen. 

Genaue  statistische  Angaben,  die  für  die  Carcinomforschung  von 
großtemlnt  eresse  wären,  sind  meines  Erachtens  nur  durch 
die  Krankenkassen  der  Anilinfarbenfabriken  oder  durch  deren  Ver- 
trauensärzte zu  beschaffen. 

Mir  war  bekannt,  daß  der  Verband  der  Fabrikärzte  der  seit  ca. 
3  Jahren  bestehenden  Interessengemeinschaft  der  Deutschen  Anilm- 
farbenindustrie  das  bisherige  Material  darüber  bereits  gesammelt  hat, 
Ich  wandte  mich  dieserhalb  an  die  Herren  Fabrikärzte  der  I.-G. 
Hierauf  schrieb  mir  deren  Vorsitzender,  Herr  Hofrat  Dr.  West- 
h  o  v  e  n  in  Ludwigshafen,  im  April  d.  J. : 

„Es  besteht  unsererseits  die  Absicht,  die  begonnene 
weitere  statistische  und  kasuistische  Bearbeitung  des  gesamten 
Materials  der  gewerblichen  Blasenerkrankungen  und  ihrer  Ätio- 
logie durch  Veröffentlichung  an  geeigneter  Stelle  der  breiteren 
wissenschaftlichen  Diskussion  und  Verwertung  zugänglich  zu 
machen.  Sie  werden  wohl  gerne  zugeben,  daß  zum  mindesten  die 
kasuistische  Behandlung  der  Fälle  und  ihre  statistische  Zusammen- 
stellung und  Verwertung  kaum  von  einer  anderen  Seite  zutreffen- 
der und  kritischer  erfolgen  könnte,  als  seitens  der  Fabrikärzte, 
welche  die  Fälle  selbst  beobachtet  haben  und  die  Bedingungen, 
unter  denen  sie  entstanden  sind,  genau  kennen,  so  daß  es  also 
auch  sachlich  durchaus  begründet  erscheint,  wenn  das  Gremium 
der  Fabrikärzte  diesen  Teil  der  schon' begonnenen  Bearbeitung 
und  seine  Veröffentlichung  sich  selbst  vorbehält.  Im  übrigen 
sind  auch  Arbeiten  experimentell-wissenschaftlicher  Art  bereits 
in  Angriff  genommen  und  sollen  nach  einem  auf  der  demnäch- 
stigen Fabrikkonferenz  zu  besprechenden  Plane  weiter  gefördert 
werden.  Mit  der  in  Aussicht  genommenen  Veröffentlichung  hoffen 
wir  aber  auch  weitere  berufene  wissenschaftliche  Kreise  erneut  für 
die  Frage  zu  interessieren  und  zur  Mitarbeit  an  ihrer  Klärung 
anzuregen." 

Die  wissenschaf tli  che  Forschung  wird  es  dankbar  begrüßen,  daß 
der  Verband  der  Fabrikärzte  der  I.-G.  die  Absicht  hat,  das 
gesamte  Material  der  öffentlichen  Diskussion  und  Verwertung  zu- 
gänglich zu  machen.  Es  muß  zugegeben  werden,  daß  die  Fabrik- 
ärzte in  erster  Linie  dazu  berufen  sind,  die  kasuistische  Behandlung 
und  ihre  statistische  Zusammenstellung  und  Verwertung  zutreffender 
und  kritischer  zu  beurteilen  als  andere,  die  nicht  auf  die  reichen  Er- 
fahrungen und  Beobachtungen  der  in  der  Industrie  stehenden  Ärzte 
zurückblicken.  Andererseits  ist  aber  nicht  zu  leugnen,  daß  es  nun- 
mehr 24  Jahre  her  sind,  seit  die  erste  Veröffentlichung  über  diese 
sntsetzliche  Erkrankung  erfolgte,  und  viele  Hunderte,  ja  vielleicht 
lausende  von  Arbeitern  dem  Blasenkrebse  zum  Opfer  gefallen  sind. 
Eine  frühere  Veröffentlichung  des  Materials  hätte  die  Krebsfor- 
ichung  längst  mehr  damit  beschäftigt  und  es  wäre  nicht  nur  der 
ihemischen  Industrie,  sondern  der  gesamten  Mensch- 
i  ei  t  von  Nutzen  gewesen.  Während  in  den  Krankenhäusern  der 
\nilinfarbenindustriezentren    die    pathologisch-anatomische  Diag- 


nose „Anilrntumor"  ein  bekannter  Begriff  ist,  weiß  man  in 
entlegenen  Krankenhäusern,  namentlich  in  den  landwirtschaftlichen 
Provinzen,  in  denen  viele  der  abgewanderten  früheren  Anilinarbeiter 
an  Blasencarcinom  eines  qualvollen  Todes  starben,  nur  wenig  von 
dieser  Krankheit.  Eine  eingehende  8 a m m elf  orsohung 
dürfte  daher  von  größtem,  auch  öffentlichem 
Interesse  sein. 

Wie  eingangs  erwähnt,  hat  die  Anäinfarbenindustrie  alles  nur  denk- 
bar Mögliche  technisch  getan,  um  dieser  schrecklichen  Plage  Herr 
zu  werden.  Es  ist  ihr  auch  gelungen,  die  Opfer  des  Anilincarcinoms 
auf  eine  geringe. Anzahl  jährlich  herunterzusetzen.  Wir  wollen  die 
Hoffnung  nicht  aufgeben,  daß  es  wissenschaftlicher  Forschung  in 
Gemeinschaft  mit  den  Anilinfarbenfabriken  gelingt,  dieses  Gespenst 
gänzlich  zu  bannen  zum  Wohle  unserer  Arbeiterschaft  und  zum 
Segen  der  deutschen  Anilinihdustrie.  [A.  153.] 
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,    Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 

Auf  die  Erwiderung  des  Consortiums  für  elektrochem.  Industrie. 
(Eingeg.  12./9.  1919.) 
Die  Ausführungen  des  Consortiums  widerlegen  in  keinem  Punkte 
meine  Angaben,  sondern  bestätigen  dieselben,  wie  aus  folgendem  zu 
ersehen  ist: 

1.  Nach  der  zutreffenden  Feststellung  des  Consortiums  wäre  es 
Herrn  Dr.  Wunderlich  möglich  gewesen,  seine  Anmeldungen 
nach  ihrer  Zurückweisung  mit  der  damals  vom  Patentamt  geforderten 
Beschränkung  noch  einmal  anzumelden.  Wenn  er  dies  trotzdem 
nicht  tat,  so  beweist  dies  Verhalten  einwandfrei,  daß  weder  Herr 
Wunderlich,  noch  die  Badische  Anilin-  &  Soda-Fabrik,  die  die 
Anmeldungen  übernommen  hatte,  den  Wunderlichschen  An- 
meldungen einen  praktischen  Wert  beigelegt  haben  (vgl.  Ancr  Chem 
31,  I,  180  [1918]). 

2.  Ebensowenig  konnte  das  Consortium  meine  sachlichen  An- 
gaben über  den  Unterschied  zwischen  den  Wunderlichschen 
und  meinen  Anmeldungen  (vgl.  S.  104)  widerlegen. 

3.  Das  Consortium  gibt  selbst  zu,  daß  die  Versuche  von  E  r  d  - 
mann  und  Köthner,  ungeachtet  der  Anwendung  eines  Acetylen- 
überschusses  ein  vollkommen  negatives  Resultat  ergeben  haben, 
„wie  dies  unter  den  überaus  ungünstigen  Bedingungen  des  Versuches 
nicht  anders  möglich  war".  Dagegen  verschweigt  es,  daß  seine  An- 
meldung C.  22  203,  durch  die  es  einzig  alle  seine  Ansprüche  auf  die 
Lösung  des  Problems  gründet,  ebenfalls  nur  die  Anwendung  eines 
Acetylenüberschusses  vorschreibt  (vgl.  S.  104),  während  che  für  den 
günstigen  Verlauf  der  Reaktion  erforderlichen  Versuchsbedingungen 
auch  nur  andeutungsweise  darin  nicht  enthalten  sind.  Daß  dagegen 
diese  Bedingungen  in  meinen  zahlreichen  Patenten  angegeben  sind, 
kann  jeder  Unparteiische  feststellen. 
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4.  Der  Versuch  des  Consortiums,  die  Zurückweisung  meiner 
Anmeldung  G.  41  765  durch  das  Patentamt  als  Beweis  ihrer  Identität 
mit  der  Anmeldung  C.  22  203  hinzustellen,  ist  irreführend.  Die  An- 
meldeabteilung hat  die  Zurückweisung  lediglich  mit  der  Vorver- 
öffentlichung von  E  r  d  m  a  n  n  und  K  ö  t  h  n  e  r  und  meiner 
früheren  Patente  begründet,  während  sie  ein  Eingehen  auf 
die  Anmeldung  des  Consortiums  C.  22  203  ausdrücklich  abgelehnt  hat. 

5.  In  den  Erteilungsakten  meines  Zusatzpatentes  267  260  sind 
entgegen  der  Behauptung  des  Consortiums  die  Angaben  über  die 
Anwendung  eines  Acetylenüberschusses  bereits  vor  der  Aus- 
legung der  Anmeldung  C.  22  203  gemacht  worden:  jn  einer  Eingabe 
der  Elberfelder  Farbenfabriken  vom  19./9.  1912  wird  festgestellt, 
daß  diese  Arbeitsweise  bei  der  praktischen  Durchführung  meines 
Verfahrens  ohne  weiteres  gegeben  ist,  denn  der  Fachmann  könne 
gar  nicht  anders  arbeiten,  als  daß  er  das  in  einem  Apparat  nicht  ab- 
sorbierte Acetylen  in  einem  zweiten  zur  Absorption  bringt.  Diese 
Feststellung,  deren  Richtigkeit  ich  selbstredend  nur  bestätigen 
konnte,  hat  auch  das  Patentamt  anerkannt.  Es  muß  deshalb  als 
erwiesen  gelten,  daß  das  Consortium  die  unzutreffenden  Angaben 
gemacht  hat,  ungeachtet  dessen,  daß  der  richtige  Sachverhalt  ihm 
aus  den  Erteilungsakten  bekannt  war. 

6.  Ich  habe  nachgewiesen,  daß  in  den  Jahren  1912 — 1914, 
während  welcher  das  Consortium  das  Acetaldehyd verfahren  im  Ver- 
suchsbetrieb durchgeführt  haben  will,  es  kein  einziges  eigenes 
Acetaldehyd  verfahren,  kein  einziges  deutsches  Acetaldehydpatent 
hatte  (vgl.  31,  I,  180  [1918],  daß  vielmehr  keine  einzige  deutsche 
Anmeldung  des  Consortiums  zur  Patenterteilung  geführt  hat,  und 
zu  jener  Zeit,  abgesehen  vom  mißlungenen  Wu  n d  e r  Ii  c h sehen 
Versuch,  keine  anderen  als  meine  Verfahren  und  das  von  E  r  d  - 
mann  und  K  ö  t  h  n  e  r  ,  welches  letztere  auch  das  Consortium 
selbst  als  unbrauchbar  bezeichnet,  bekannt  waren.  Es  muß  deshalb 
als  nachgewiesen  gelten,  daß  das  Consorti  u  m  m  eine 
Erfindungen    benutzt  hat. 

Auf  Grund  der  bisherigen  Ausführungen  dürfte  die  Sachlage 
nunmehr  vollständig  geklärt  sein;  ich  betrachte  deshalb  meinerseits 
die  Diskussion  als  geschlossen. 

Dipl.-Ing.  Nathan  G  r  ü  n  s  t  e  i  n. 

Erwiderung. 

Auch  die  vorstehenden  Ausführungen  des  Herrn  Diplom-Ingenieurs 
Grünstein  bedürfen  einer  Richtigstellung: 

Punkt  1 — 3  erscheinen  durch  unsere  früheren  Veröffent- 
lichungen (S.  220  v.  J.,  S.  32  und  224  d.  J)  genügend  klargestellt. 

ZuPunkt4:  In  dem  Einspruchsverf  ahren  gegen  die  Grün- 
st  einsehe  „Zirkulationspatent"- Anmeldung  G.  41  765  haben  wir 
nur  insoweit  auf  unsere  ältere  Anmeldung  C.  22  203  Bezug  ge- 
nommen und  nehmen  können,  als  wir  angesichts  der  Übereinstim- 
mung der  Ansprüche  bei  der  Anmeldung  die  Frage  der  widerrecht- 
lich en  Entnahme  aufgeworfen  haben.  Als  Vorveröffentlichung  kam 
unsere  nur  erst  ausgelegte  Anmeldung  nicht  in  Betracht.  Das  Patent- 
amt hat  nur  von  der  Prüfung  dieses  unseres  Vorbringens  mit  der 
ausdrücklichen  Begründung  abgesehen,  daß  bereits  durch 
unsere  sachlichen  Einwände  die  G  r  ü  n  s  t  e  i  n  sehe  Anmeldung 
genügend  widerlegt  sei. 

In  Punkt  5  verschweigt  Herr  G.,  daß  der  Acetylenüberschuß 
nicht  von  ihm  zuerst  erwähnt  wurde,  sondern  von  seinem  Prozeß- 
gegner in  Sachen  seines  Patentes  267  260  (der  Firma  Bayer).  Herr 
G.  hat  dann  nach  Auslegung  unserer  Anmeldung  C.  22  203  diese 
Auffassung  seines  Gegners  „bestätigt".  Übrigens  haben  diese 
Argumente  von  dritter  Seite  einen  ganz  anderen  Sinn  gehabt,  als 
unsere  Anmeldung  C.  22  203  und  das  Patentamt  hat  dementsprechend 
auch  mit  keinem  Wort  die  Auffassung,  die  sich  Herr  G.  zu  eigen 
machte,  anerkannt. 

ZuPunkt6:  Wenn  auch  das  Zirkulationsverfahren  in  Deutsch- 
land nach  der  bisherigen  Entscheidung  des  Deutschen  Patentamtes 
ins  Freie  fallt,  so  kann  daraus  doch  nicht  gefolgert  werden,  daß  wir 
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Herrn  G.'s  Aldehyd-patente  benutzen,  die,  wie  unsere  Gegenüber- 
stellung der  Ansprüche  S.  32  zeigt,  mit  diesem  Verfahren  kein  Kenn- 
zeichen gemein  haben  und  die,  was  Herr  G.  nicht  bestritten  hat, 
überhaupt  nicht  industriell  verwertet  werden,  weil  sie  technisch  gar 
nicht  ausführbar  sind. 

gez.  Consortium  für  elektrochem.  Industrie 
G/m.  b.  H. 

[Art.  150.] 


Die  Warenkunde  als  Unterrichtsgegenstand 
in  den  Volkshochschulen. 

Von  Dr.  K.  Brauer,  Cassel . 
(Eingeg.  2T./9.  1919.) 

Auf  Grund  verschiedener  Erlasse  des  Ministeriums  für  Wissen- 
schaft, Kunst  und  Volksbildung  soll  das  Volkshochschulwesen  mög- 
lichst gefördert^  werden. 

Die  Volkshochschule  soll  bekanntlich  nicht  zur  Erlangung  irgend 
eines  akademischen  Berufes  dienen,  sondern  in  der  Hauptsache  dazu,  \ 
allen  Schichten  des  Volkes  die  Möglichkeit  zur  Weiterbildung,  vor 
allem  aber  zur  Erlangung  einer  größeren  Allgemeinbildung,  zu  geben. 

Als  Unterriehtsgegenstände  sind  dementsprechend  Kunstge- 
schichte, Literatur,  Volkswirtschaftslehre  usw.  vorgeschlagen  worden. 

in  den  Plänen,  die  von  den  einzelnen  Volkshochschulen  bereits 
gemacht  sind,  ist  aber  eines  sehr  wichtigen  Gegenstandes  bisher 
nicht  gedacht  worden,  der  Warenkunde. 

Gerade  aber  die  Warenkunde  ist  wie  wenige  berufen,  Gegenstand 
der  Volkshochschulkurse  zu  werden;  stellt  sie  doch  gewissermaßen 
(-inen  Extrakt  der  verschiedenen  Zweige  der  Naturwissenschaften 
dar,  indem  sie  das  Gebiet  der  Chemie,  Physik,  Botanik,  Mineralogie, 
Technologie,  Wirtschaftsgeographie,  Kulturgeschichte,  Landwirt- 
schaftslehre, Medizin  (Hygiene)  und  verwandter  Fächer  berührt,  die 
in  reiner  Form  nicht  alle  naturgemäß  in  den  Volkshochschulen 
durchgenommen  werden  können. 

Von  allen  diesen  Wissenschaften  wird  aber  in  der  Warenkunde 
nur  der  Teil  besprochen,  der  für  die  Allgemeinheit  von  Bedeu- 
tung ist. 

Einige  Beispiele  mögen  zeigen,  wie  wichtig  die  Warenkunde  für 
die  Allgemeinbildung  und  für  die  Erweiterung  des  Gesichtskreises  ist. 

Zahlreiche  Menschen  genießen  täglich  Zucker  in  irgend  einer 
Form,  wie  wenige  aber  gibt  es,  die  wissen,  woher  denn  der  Zucker 
kommt  und  wie  er  gewonnen  wird.  Wie  viele  Leute  tragen  Kleidungs- 
stücke oder  Krawatten  aus  Kunstseide,  ohne  auch  nur  eine  Ahnung 
davon  zu  haben,  wie  solche  hergestellt  wird,  wodurch  sie  sich  von 
echter  Seide  unterscheidet.  Es  würde  zu  weit  führen,  hierfür  noch 
weitere  Beispiele  anzuführen.  ■  i 

Mcht  allein  aber  für  die  Allgemeinbildung  ist  die  Kenntnis  der 
Warenkunde  von  Bedeutung,  sondern  auch  für  das  praktische  Leben.  j 

Bei  Einkäufen  wird  der  Unkundige  leicht  übervorteilt,  während  | 
derjenige,  der  die  Eigenschaften  der  Ware  kennt,  sich  selbst  ein  j 
Urteil  über  den  Wert  der  ihm  angebotenen  Gegenstände  bilden  kann.  J 

Besonders  macht  sich  dies  auch  bei  der  Nahrungsmittelkunde, 
einem  Zweige  der  Warenkunde,  bemerkbar. 

Nur  wenige  Menschen  haben  ein  richtiges  Urteil  über  Bedeutung  j 
und  Nährwert  verschiedener  Nahrungsmittel,  und  der  Fachmann 
hört  oft  selbst  von  gebildeten  Menschen  die  merkwürdigsten  An-  I 
sichten,  über  die  er  nur  den  Kopf  schütteln  kann. 

Mit  Recht  ist  von  vielen  Seiten  beantragt  worden,  daß  die  Waren- 
kunde Lehrgegenstand  an  den  Universitäten  würde,  was  bisher  nur 
teilweise  durchgeführt  ist.  Mit  viel  mehr  Recht  aber  noch  kann  die  I 
Warenkunde  als  Lehrgegenstand  in  den  Volkshochschulen  gefordert  J 
werden. 

|Tj  Mögen  diese  Zeilen  den  zuständigen  Stellen  eine  Anregung  bieten,« 
der  Warenkunde  in  den  Volkshochschulen  die  nötige  Beachtung  zul 
schenken.  [A.  160.] 
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Die  Kennzeichnung  von  Urteeren.*) 

Von  Franz  Fischer. 

(Mitteilung  aus  dem  Kaiser  Wilhelm-Institut  für  Kohlenforschung, 
Mülheim-Ruhr.) 
(Eingeg.  8./10.  1919.) 

I.  I  iilerseheidiiug  VOn  Steinkohlenurteer  von  anderen  Steinkouleu- 
tcercn.    (Vgl.  Abhdlg.  Kohle  2,  215  [1917].) 
Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  W.  Gluud. 

Von  Kreisen  der  Industrie  sind  wir  darauf  aufmerksam  gemacht 
worden,  daß  es  wünschenswert  sei1),  einige  einfache  Merkmale  an- 
zugeben, um  leicht  Urteer  von  gewöhnlichem  Teer  zu  unterscheiden. 
Es  wurde  uns  auch  gesagt,  daß  gegenwärtig  vielfach  gewöhnlicher 
Teer  oder  aber  ganz  wertlose  Produkte  als  Urteer  ausgegeben 
werden,  die  mit  wahrem  Urteer  nichts  zu  tun  haben.  Es  geschehe 
dies  neben  anderen  Gründen  einmal,  um  die  höheren  Preise,  die 
der  Urteer  erzielt,  zu  gewinnen,  andererseits  um  die  Beschlagnahme, 
der  der  gewöhnliche  Teer  unterhegt,  zu  umgehen.  Es  kann  möglich 
sein,  daß  mit  den  von  uns  gegebenen  Kennzeichen  noch  nicht  alle 
der  zahlreichen  Varianten,  die  vom  wertlosen,  festen,  pechartigen, 
gewöhnlichen  Generatorteer  über  den  gewöhnlichen  Kokereiteer, 
Vertikalretortenteer,  Mondgasteer  zum  hochwertigen  Urteer  führen' 
endgültig  ausgeschaltet  sind,  und  daß  es  einer  späteren  engeren 
Umgrenzung  der  aufgestellten  Bedingungen  für  Urteer  noch  be- 
dürfen mag.  Immerhin  glauben  wir,  mit  den  im  folgenden  gegebenen 
Bedingungen  schon  den  gröbsten  absichtlichen  Verkennungen  von 
Urteer  vorbeugen  zu  können. 

1.  Äußere  Merkmale. 

Von  einem  guten2)  und  wirklichen  Urteer  ist  an  rein  äußeren 
Merkmalen  im  allgemeinen  folgendes  zu  verlangen;. 

1.  Er  muß  bei  Zimmertemperatur  flüssig  sein,  höchstens  dürfen 
geringe  Paraffinausscheidungen  seine  Leichtflüssigkeit  etwas 
.  beeinträchtigen ; 

2.  sein  spezifisches  Gewicht  bei  25°  muß  0,95—1,06  betragen; 

3.  er  ist  in  dünner  Schicht  ein  goldrotes  bis  portweinfarbenes  Öl; 

4.  in  frischem  Zustande  riecht  er  fast  stets  nach  Schwefelwasser- 
stoft  oder  Schwefelammonium,  keinesfalls  darf  er  nach  Naph- 
thalin riechen. 


2.  Die  Naphthalinprobe. 
Diese  Kennzeichen  genügen  indessen  noch  nicht,  um  daraufhin 
mit  Sicherheit  einen  Teer  als  Urteer  anzusprechen.  Entsprechend 
seinem  tarnen  muß  ferner  der  Urteer  durch  Urverkokung  entstanden 
sein,  d.  h.  er  darf  weder  bei  seiner  Entstehung,  noch  nachher 
höheren  Temperaturen  als  höchstens  550°  ausgesetzt  gewesen  sein. 
In  richtiger  Weise  bei  niederer  Temperatur  hergestellter 
 Urteer  enthält  kein  Naphthalin3). 

•j  Sonderdrucke  dieses  Aufsatzes  sind  vom  Verlag  für  ange- 
wandte Chemie  G  m.  b.  H.,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zum 
"7*  von  M  -.50  für  das  Stück  zu  beziehen.   Versand  gegen  vor- 
beuge Emsendung  des  Betrages  oder  gegen  Nachnahme    Bei  Be- 

defpS'airr  M^eo"6111  ^  1919  erhÖht  sich 

n-J?  S  P  i  L k  6  ^.fourg-Meiderich,  hat  uns  auf  das  Bedürfnis 
nach  einer  solchen  Mitteilung  und  auf  verschiedene  für  den  Prak- 
tiker wichtige  Gesichtspunkte  hingewiesen.  Wir  möchten  nicht  ver- 
fehlen, ihm  hierfür  verbmdlichst  zu  danken. 

stünii^teri  eu6m  gUtei5  Urteer  verstehen  wir  auch  einen  voll- 
TV-     emen'„  der  auch  die  leichtsiedenden  und  hochsie- 
denden *raktionen  vollständig  enthält. 

3)  Diese  Tatsache  war  schon  Börnstein   bekannt.  Wir 
schlagen  nun  im  folgenden  vor,  die  Naphthalinprobe  zur  Unter- 
überzeugt  hab£rre  *"  benutzen'  nachdem  wir  uns  von  ihrer  Schärfe 
Aiigew.  Chem.  1919.   Aufgatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  86. 


Naphthalin  entsteht  erst  sekundär  aus  Urteer  bei  Temperaturen 
von  750°  und  darüber").  Ein  Teer,  der  Naphthalin  enthält,  ist 
daher  höher  erhitzt  gewesen,  als  es  zur  Gewinnung  von  Urteer 
nötig  ist.  Derartige  Teere  sind  nicht  mehr  als  Urteer  anzusprechen. 
Auf  diese  Tatsache  gründet  sich  das  einfachste  Mittel,  wahren  Ur- 
teer von  anderen  Teeren  zu  unterscheiden.  Durch  die  höhere  Tem- 
peratur, der  auch  das  Naphthalin  seine  Entstehung  verdankt,  wird 
der  Urteer  sehr  wesentlich  verändert.  Urteer  enthält  bekanntlich  als 
wesentlichste  Bestandteile  Paraffine,  Olefine,  Naphthene,  Phenole 
und  nur  in  geringerem  Umfange  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
Den  ersteren  vier  Bestandteilen  dankt  er  sein  niederes  spezifisches 
Gewicht,  und  eben  diese  vier  Klassen  von  Kohlenwasserst.  ,11  e„ 
werden  durch  Hitzegrade  über  550°  sehr  weitgehend  in  aromatische 
umgewandelt,  wodurch  ein  Ansteigen  des  spezifischen  Gewichtes 
hervorgerufen  wird.  Auf  diese  letztere  Tatsache  gründet  sich  ein 
zweites  Mittel,  Urteer  von  Teeren,  die  zu  hoher  Temperatur  aus- 
gesetzt gewesen  sind,  zu  unterscheiden. 

Wir  schlagen  daher  vor,  Teere,  die  zwar  den  eben  gegebenen 
rein  äußeren  Kennzeichen  entsprechen,  bei  denen  es  aber  zweifel- 
haft sein  kann,  ob  sie  als  Urteer  anzusprechen  sind,  zunächst  auf 
Naphthalin  zu  untersuchen.  Man  verfährt  dabei  folgendermaßen- 
200  cem  des  zu  untersuchenden  Teeres  werden  in  einem  1%  1  fassen- 
den Rundkolben  mit  einem  nicht  zu  starken  Strom  von  Wasser- 
dampf von  100°  destilliert  und  das  .  sich  am  Ende  eines  möglichst 
langen,  gut  gekühlten  oder  von  zwei  hintereinandergeschalteten 
Liebigkühlern  abscheidende,  vö  1 1  i  g  k  a  1 1  e  Destillat  aufgefangen. 
Man  sammelt  zweckmäßig  getrennt  voneinander  3  mal  je  etwa  250  cem 
Destillat.  Alle  drei  Destillate  tragen  über  den  250  cem  Wasser  eine 
mehr  oder  minder  große  Ölschicht.  Erstarrt  die  Ölschicht  eines 
der  Destillate  zu  einer  krystallinen  Masse,  so  ist  zweifellos  Naph- 
thahn  vorhanden,  und  die  Destillation  kann  abgebrochen  werden. 
Bei  Teeren,  die  nur  geringe  Mengen  Naphthalin  enthalten,  zeigen 
sich  die  Naphthalmkrystalle  erst  im  letzten  der  drei  Destillations- 
gefaße  evtl.  auch  erst  beim  Stehen  derselben  im  Eisschrank  Das 
Auftreten  der  Naphthalinkrystalle 5)  ist  ein  untrügliches  Zeichen 
dafür,  daß  der  Teer  zu  hoher  Temperatur  ausgesetzt  gewesen  und 
auch  in  seinen  ursprünglichen  Bestandteilen  weitgehend  verändert 
worden  ist. 

Urteer  liefert  bei  der  in  dieser  Weise  durchgeführten  Wasser- 
dampfdestillation  nur  ölige  Destillate,  die  auch  beim  längeren  Stehen 
in  Eis  keinerlei  Krystallausscheidungen  zeigen.  Mit  Hilfe  dieser 
Probe  gelingt  es  natürlich  auch,  festzustellen,  ob  Urteer  etwa  Zusatz 
von  gewöhnlichem  Teer  oder  minderwertigen  Teeren,  die  Naphthalin 
enthalten,  erfahren  hat. 

3.  Dichtebestimmung. 

Für  Fälle,  wo  kein  Naphthalin  gefunden  wird,  ist  eine  feinere 
Untersuchung  erforderlich. 

Naphthalinfreier  Teer  ist  nicht  immer  Urteer, 
da  nicht  notwendigerweise  die  Uberhitzung  immer  so  weit  getrieben 
zu  sein  braucht,  daß  sie  schon  zur  Naphthalinbildung  geführt  hat 
so  daß  zwar  ein  naphthalinfreier,  aber  doch  immerhin  schon  über' 
lutzt  gewesener  Urteer  vorliegen  kann.  Ein  Verfahren,  hierüber  zu  ent- 
scheiden, gründet  sich  auf  die  Versclüedenheit  des  Lösungsvermögens 
und  der  spezifischen  Gewichte  einzelner  Bestandteile  des  Teeres  Wie 
oben  erwähnt,  spiegelt  sich  zu  hohe  Temperatur,  die  der  Teer  durch- 
gemacht  hat,  in  der  Natur  seiner  Bestandteile  und  auch  im  spezi- 
fischen Gewicht  wider.  Die  Kohlenwasserstoffe  bieten  ein  geeignetes 
Mittel,  diesen  Vorgang  zu  verfolgen,  während  die  Phenole  hierfür  nicht 
geeignet  sind,  weil  der  Gehalt  an  Phenolen  je  nach  der  angewandten 
Äohle  zu  großen  Schwankungen  unterworfen  ist, 

4)  J  o  n  e  s  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  36,  7  [1917]):  Wir  können  diese 
Angaben  durch  eigene  Versuche  ebenfalls  bestätigen 

«rw'alf  p-u!,?dBWi  SchmelzPu"kt  in  der  üblichen  Weise 

oder  als  Pikrat  zu  identifizieren. 
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Wir  sehlagen  vor,  den  Teer  zunächst  mit  Petroläther  durchzu- 
schütteln und  dadurch  die  Pech-  und  Asphaltstoffe  zur  Abscheidung 
zu  bringen,  die  Petrolätherlösung  dann  mit  Alkali  von  sauren  Be- 
standteilen zu  befreien  und  bis  200°  abzudestillieren,  dann  die  von 
200 — 300°  übergehenden  Öle  gesondert  aufzufangen  und  von  diesem 
Destillat  und  vom  Rückstand  das  spez.  Gew.  zu  bestimmen.  Bei 
ürteer  ist  das  spez.  Gew.  des  Destillates  von  200 — 300°  bei  20° 
unter  0,95,  bei  anderen  Teeren  nahe  an  1  oder  darüber. 

Der  über  300°  siedende  bei  obiger  Behand- 
lung erhaltene  Kückstand  ist  beimUrteer  in- 
folge Paraffinabscheidung  salbenartig  erstarrt, 
vollständig  löslich  in  Petroläther  und  Äther 
und  hat  bei  50°  einspez.  Gew.  unter  l;d.  h.  schwimmt 
auf  Wasser  von  50°.  Der  in  gleicherweise  er- 
haltene über  300°  siedende  Rückstand  über- 
hitzt gewesener  Teere  löst  sich  (obwohl  anfänglich 
alles  in  Petroläther  gelöst  gewesen  war)  nach  der  Abdestil- 
lation  der  Fraktion  200  bis  300°  nurnochteilweise 
in  kaltem  Petroläther  unter  Hinterlassung 
fester  Massen,  auch  ist  er  nicht  völlig  inÄther 
löslich  und  hat  bei  50°  ein  spez.  Gew.  über  1, 
d.  h.  sinkt  in  Wasser  von  50°  unter. 

4.  Beispiele. 

Zum  Beleg  des  Gesagten  und  zur  Erläuterung  der  Art,  wie  wir 
gearbeitet  haben,  geben  wir  folgendes  Beispiel: 

200  com  technischer  Urteer  werden  mit  300  ccm  Petroläther 
(Siedepunkt  30 — 65°,  den  wir  uns  aus  käuflicher  Gasoline  selbst 
abdestilliert  hatten)  in  einer  Flasche  einige  Minuten  lang  kräftig 
durchgeschüttelt.  Die  braungelbrote  Petrolätherlösung  wird  dann 
von  den  ausgeschiedenen  schwarzen,  zähflüssigen  Massen  abgegossen 
und  im  Scheidetrichter  mit  200  ccm  5-n.  (20%  iger)  Natronlauge 
durchgeschüttelt.  Die  Natronlauge  wird  dann  abgezogen,  durch  die 
gleiche  Menge  frischer  ersetzt,  dann  wieder  geschüttelt  und  ab- 
getrennt. Die  Petrolätherlösung  wird  jetzt  mit  der  gleichen  Menge 
Wasser  gewaschen  und  abgetrennt.  Um  Spuren  Wasser  zu  entfernen, 
wird  nunmehr  filtriert  und  der  Petroläther  aus  einem  Kölbchen 
auf  dem  Wasserbad  abdestilliert,  bis  nichts  mehr  übergeht.  Der 
Rückstand  wird  dann  in  einem  kleineren  Kölbchen  mit  untergelegter 
Asbestplatte  von  allen  bis  200°  siedenden  Bestandteilen  befreit  und 
nun  nach  dem  Umfüllen  in  ein  noch  kleineres  Kölbchen  von  etwa 
100  ccm  Fassungsvermögen  mit  freier  Flamme  bis  300°  abdestilliert. 
Das  Destillat  von  200 — 300°  betrug  dabei  etwa  20  ccm,  der  Rück- 
stand etwa  ebensoviel.  Die  beschriebene  Arbeitsweise  wurde  bei 
allen  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  Versuchen  eingehalten 
und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten: 

m    r.  •   v.  Vertikal- 
Technischer   retorten.  MondgaSteer 

Urteer  teer 

Spez.  Gew.  (20°)  des  Destillates 

von  200—300°   0,9100      0,9850  0,9306 

Spez.  Gew.  (50°)  des  Rückstandes 

(Bestimmung  im  enghalsigen 

bis  zur  Marke  gefüllten  f laschen- 

förmigen    Pyknometer)  über 

300°  siedend    0,9606      1,0931  0,9713 

Die  Destillationsrückstände  des  Urteeres  und  des  Mondgasteeres 
waren  durch  Paraffinabscheidung  salbenartig  erstarrt.  In  Äther 
und  Petroläther  waren  sie  beide  in  der  Kälte  spielend  leicht  löslich. 
Durch  Verreiben  einer  Probe  mit  dem  gleichen  Volumen  Aceton 
konnte  ohne  weiteres  daraus  das  Paraffin  in  Form  weißer  Flocken 
zur  Abscheidung  gebracht  werden. 

Der  Rückstand  vom  Vertikalretortenteer  zeigte  im  Vergleich 
zum  Urteer  nur  eine-  ganz  minimale  Paraffinausscheidung  in  Form 
einer  dünnen  Haut  und  hinterließ  beim  Verreiben  mit  Petroläther 
den  größten  Teil  in  Form  einer  braunen,  unlöslichen  Masse.  Äther 
ließ  eine  tiefdunkle,  flockige  Masse  ungelöst. 

5.  Besprechung. 

Wir  glauben,  daß  auf  Grund  der  angegebenen  Unterscheidungen 
es  sehr  wohl  möglich  ist,  in  einfacher  Weise  an  vorliegenden  Teeren 
zu  erkennen,  wieweit  sie  durch  nachträgliche  Einwirkung  von  Hitze 
Veränderungen  erlitten  haben,  und  danach  zu  beurteilen,  wieweit 
die  Produkte  jeweils  als  wahrer  Urteer  anzusprechen  sind  oder 
nicht.    Allzuengbegrenzte  Normen  aufzustellen,  dürfte  zurzeit  bei 


der  Verschiedenheit  der  Anlagen  und  der  angewandten  Kohlen  un- 
tunlich sein.  Die  weitaus  größte  Mehrzahl  aller  Teere  dürfte  schon 
mit  der  Naphthalinprobe  ohne  weiteres  von  Urteer  zu  unterscheiden 
sein.  Es  empfiehlt  sich,  sie  in  allererster  Linie  anzustellen. 

Die  eingangs  angeführten,  rein  äußerlichen  Merkmale  des  Urteeres, 
wie  Farbe  usw.,  brauchen  nicht  in  allen  Fällen  erfüllt  zu  sein. 
Zunächst  kann  es  vorkommen,  daß  der  Urteer  nicht  bei  Zimmer- 
temperatur flüssig  ist.  Ist  nämlich  die  Kühlung  bei  seiner  Ab- 
scheidung nicht  kräftig  genug  gewesen,  so  fehlen  ihm  natürlich  die 
leichtsiedenden  Bestandteile,  die  seine  Dünnfliissigkeit  verursachen, 
und  der  Teer  hat  eine  infolge  Paraffinabscheidung  mehr  salbenartige 
Konsistenz,  enthält  aber  trotzdem  natürlich  noch  die  wertvollen 
hochsiedenden  Schmieröle.  Wenn  die  Schwerflüssigkeit  durch  Pa- 
raffin hervorgerufen  wird,  so  muß,  da  letzteres  bei  50°  schmilzt, 
bei  dieser  Temperatur  ein  solches  Produkt  seine  Dünnflüssigkeit 
wiedergewinnen  und  ist  daran  zu  erkennen.  Für  einen  solchen 
salbenartigen  Teer  gilt  natürlich  auch  nicht  das  angegebene  spez. 
Gew.,  das  hier  natürlich  höher  sein  muß,  da  die  leichterten  Anteile 
in  diesem  Teer  fehlen. 

a)  Mondgasteer. 

Wir  haben  ein  solches  Produkt,  das  einer  Mondgasanlage  ent- 
stammte, in  Händen  gehabt,  und  es  zeigte  sich,  daß  auch  das  unter 
Nr.  3  eingangs  angeführte  Merkmal  versagte,  da  der  Teer  voll- 
ständig schwarz  war.  Die  Naphthalinprobe  zeigte  aber,  daß  er 
kein  Naphthalin  enthielt,  also  keine  weitgehende  Überhitzung  er- 
fahren hatte.  Die  in  der  Tabelle  für  Mondgasteer  angeführten 
Zahlen  für  das  spez.  Gew.  des  Destillates  von  200 — 300°  und  des 
über  300°  siedenden  Rückstandes  zeigten  auch  fernerhin,  daß  er 
noch  als  ein  Urteer  anzusprechen  ist,  dem  lediglich  die  niederen 
Bestandteile  fehlen.  Eine  Verwechslung  eines  solchen  Teeres,  der 
infolge  seiner  starken  Paraffinausscheidung  und  seiner  dicklichen 
Konsistenz  einen  Braunkohlenteer  vortäuschen  könnte,  kann  in- 
dessen wohl  kaum  vorkommen,  da  Braunkohlenteere  ein  viel  nied- 
rigeres spez.  Gew.  haben  als  alle  Steinkohlenprodukte  infolge  ihres 
höheren  Gehaltes  an  Paraffinkohlenwasserstoffen.  Während  im  eben 
geschilderten  Falle  ein  Produkt  vorlag,  das  durch  seine  äußere  Er- 
scheinung nicht  als  Urteer  zu  erkennen  war  und  doch  als  hoch- 
siedender Anteil  eines  solchen  angesprochen  werden  mußte,  der  zur 
Schmierölgewinnung  noch  sehr  gut  zu  gebrauchen  sein  konnte, 
kann  auch  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  daß  sich  ein  Teer  seinen 
äußeren  Merkmalen  nach  als  Urteer  einführt,  in  Wirklichkeit  aber 
keiner  ist. 

b)  Vertikalretortenteer.  1 

Wir  hatten  einen  solchen  Fall  im  Vertikalretortenteer  des  Gas- 
werks Breslau.  Der  Teer  glich  äußerlich  durchaus  einem  guten 
Urteer,  zeigte  verhältnismäßig  große  Dünnflüssigkeit,  keinen  Geruch 
nach  Naphthalin  und  in  dünner  Schicht  die  für  Urteer  sonst  so 
charakteristische  goldrote  Farbe.  Hier  entschied  indessen  sofort 
das  spez.  Gew.,  das  mit  1,084  genau  so  gefunden  wird,  wie  es 
Lunge  (vgl.  Lunge -Köhler:  Steinkohlenteer  und  Ammoniak 
[Braunschweig  1912],  S.  217)  für  Vertikalretortenteer  angibt. 
Weiterhin  entschied  sofort  der  positive  Ausfall  der  Naphthalinprobe, 
wenngleich  auch  die  vorhandenen  Mengen  Naphthalin  nur  gering 
waren.  Sehr  deutlich  wird  indessen  der  Unterschied  dieses  Teeres 
gegen  den  Urteer  durch  die  oben  angeführten  spez.  Gewichts- 
bestimmungen und  das  Verhalten  gegen  Petroläther,  ein  Zeichen, 
daß  diese  Probe  auch  einen  Teer,  der  dem  Urteer  noch  verhältnis- 
mäßig so  nahe  steht,  wie  der  Vertikalretortenteer,  mit  Sicherheit 
zu  erkennen  gestattet.  Diese  letztere  Probe  gestattet  auch,  gleich- 
zeitig einen  Überblick  zu  gewinnen,  wieviel  der  in  Frage  kommende 
Urteer  an  hochsiedenden,  schmierölartigen  Produkten  enthält,  da 
der  Fall  denkbar  wäre,  daß  Teere,  denen  ein  wesentlicher  Prozent- 
satz dieser  wertvollen  Produkte  bereits  entnommen  worden  ist,  auch 
auf  dem  Markt  erscheinen  könnten.  Wieweit  die  Probe  in  dieser 
Hinsicht  indessen  für  alle  vorkommenden  Fälle  brauchbar  ist,  muß 
erst  die  längere  Praxis  entscheiden. 

%.  Unterscheidung  des  Braun  kohlen  urteeres  von  anderen  Braun- 
kohlenteeren.    (Vgl.  Abhdlg.  Kohle  3,  200  [1918].) 

Bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  W.  Schneider. 
Unsere  Kenntnisse  von  den  Urteeren  aus  Braunkohle  basieren 
vorläufig  auf  den  Untersuchungen  von  Teeren,  die  wir  bei  der  Ur- 
destillation  von  mitteldeutscher  Schwelkohle  und  von  rheinischer 
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Braunkohle  (Unionbriketts)  in  der  Drehtrommel  erhalten  haben. 
Wir  hatten  uns  ferner  auch  einen  Urteer  aus  einer  lignitischen  Braun- 
kohle vom  Westerwald  (Gewerkschaft  Weiler  I,  Langenaubach) 
hergestellt,  jedoch  von  diesem  Teere  (Ausbeute  bez.  auf  trockene 
Kohle  etwa  3%)  nur  die  allgemeinen  Eigenschaften  festgestellt. 
Es  ist  uns  daher  vorläufig  noch  nicht  bekannt,  ob  auch  dieser  Teer 
Schmieröle  enthält,  und  in  welchen  Mengen  sie  darin  vorhanden  sind. 
Doch  zeigte  dieser  zuletzt  genannte  Teer  in  seinen  äußeren  Eigen- 
schaften so  beträchtliche  Abweichungen  von  den  zuerst  genannten, 
daß  es  uns  nicht  angängig  erscheint,  auf  Grund  unserer  bisherigen 
Kenntnisse  schon  ganz  allgemein  charakteristische  Merkmale  für  die 
Urteere  aus  Braunkohle  anzugeben,  die  unbedingt  für  alle  derartigen 
Teere  aus  den  verschiedensten  Braunkohlen  Geltung  haben.  Ob  dies 
überhaupt  möglich  ist,  wird  sich  erst  später  zeigen,  wenn  noch  mehr 
praktische  Erfahrungen  über  Urteere  aus  Braunkohle  gesammelt 
sind. 

Doch  haben  wir  auf  Grund  unserer  bisherigen  Kenntnisse  die 
Eigenschaften  und  die  Ergebnisse  einiger  Untersuchungen  verschie- 
dener Braunkohlenteere  vergleichsweise  zusammengestellt.  Es  er- 
geben sich  hieraus  einige  einfache  Kennzeichen  für  wirklich  gute 
Urteere,  so  daß  für  rasche  Orientierungszwecke  allgemeine  Richt- 
linien gegeben  sind.  Wir  haben  in  der  untenstehenden  Tabelle  die 
Ergebnisse  vergleichender  Untersuchungen  folgender  Braunkohlen- 
teere zusammengestellt  und  zwar  von 

L  einem  Urteer  aus  Schwelkohle  der  Riebeckschen  Montan- 
werke Halle,  einem  einmal  destillierten  Urteer  und  einem  technischen 
Schwelteer, 

2.  einem  Urteer  aus  rheinischen  Unionbriketts  und  einem  einmal 
destillierten  Urteer  aus  derselben  Kohle, 

3.  einem  guten  Braunkohlengeneratorteer  der  Kaliwerke  Prinz 
Adalbert,  A-G.  (Gewerkschaft  Einigkeit  II),  Oldau. 

Vergleichsweise  sind  hier  auch  einige  Angaben  über  den  Urteer 
aus  lignitischer  Braunkohle  gemacht.  . 

a)  Allgemeine  Eigenschaften  des  Urteer  s. 
Die  aus  mitteldeutscher  Schwelkohle  und  rheinischer  Braunkohle 
hergestellten  Urteere,  sowie  der  erwähnte  technische  Generatorteer 
sind  Erzeugnisse  von  ziemlich  fester,  butterartiger  Konsistenz.  Sie 
haben  daher  alle  ziemlich  hohe  Stockpunkte,  die  über  +  30°  liegen,6) 
wohingegen  der  technische  Schwelteer  und  die  einmal  destillierten 
Urteere  Stockpunkte  zeigen,  die  meist  sehr  weit  unter  +30°  liegen 
(vgl.  Tabelle).  Die  spez.  Gew.  der  Teere  bieten  keine  charakteristi- 
schen Merkmale,  da  sie  infolge  verschiedenen  Paraffin-  und  Phenol- 

6)  In  der  Abhandlung  von  F.  Schul  z  und  V.  Kabila c,  Uber 
den  Braunkohlengeneratorteer  aus  Gasgeneratoren  (Mitteilung  des 
Industrieförderungsinstituts  der  Handels-  und  Gewerbekammer,  Nr.36, 
Prag  1917)  sind  die  Stockpunkte  von  Generatorteeren  angegeben' 
die  beim  Vergasen  verschiedener  Arten  böhmischer  Braunkohle  — 
nähere  Angaben  über  Herkunft  der  Kohlen  fehlen  —  erhalten 
wurden.  Sie  liegen  bei  +31—34°,  entsprechen  demnach  in  ihrer 
Konsistenz  dem  Urteer  aus  rheinischer  Braunkohle.  Die  spez 
Gewichte  bei  50°  sind  1,002—1,015. 


gehaltes  ganz  verschieden  sind.  Daß  man  mitunter  aus  Braunkohle 
auch  Urteere  mit  bedeutend  niedrigerem  Stockpunkt  erhalten  kann, 
zeigen  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  des  Urtecn  s  aus  Lignitkohle, 
dessen  Stockpunkt  bei  +  12°  liegt.  Ein  solcher  Teer  wird  dement- 
sprechend nur  wenig  Paraffin  enthalten,  wie  ja  auch  unter  Berück- 
sichtigung  des  bitumenarmen  AusgangsmatrriaJs  nicht  anders  zu 
erwarten  ist.  Ob  ein  solcher  Teer  sich  zur  Gewinnung  von  Schmieröl 
eignet,  muß  unentschieden  bleiben. 

Eins  gilt  für  den  Urteer  aus  Braunkohle  ebenso  wie  für  den  aus 
Steinkohle,  er  darf  kein  Naphthalin  enthalten.  Das  Vorhandensein 
von  Naphthalin  im  Teere  weist  darauf  hin,  daß  unbedingt  Teile  des 
Teeres  Temperaturen  von  mindestens  750°  ausgesetzt  gewesen  sind. 
Betreffs  Ausführung  der  Naphthalinpriifung  verweisen  wir  auf  die 
Arbeit  von  Franz  Fischer  und  W.  G  1  u  u  d7).  Die  von  uns 
nach  dem  dort  angegebenen  Verfahren  ausgeführten  Untersuchungen 
ergaben  für  die  untersuchten  Braunkohlenteere  die  Abwesenheit  von 
Naphthalin. 

b)Untersuchungderpetrolätherlös  liehen,  von 
200—300°  siedenden  Kohlenwasserstoffe. 

Wir  haben  zunächst  untersucht,  welche  Ergebnisse  man  erhält, 
wenn  man  versucht,  auf  Grund  der  Angaben  zur  Unterscheidung 
des  Steinkohlenurteeres  von  anderen  Steinkohlenteeren  zu  arbeiten. 
Dort  war  festgestellt  worden,  daß  die  Fraktion  200—300°  des  ent- 
phenolierten Teeres  ein  bestimmtes  höchstes  spez.  Gewicht  nicht 
überschreitet,  und  dieses  Resultat  konnte  als  ein  charakteristisches 
Unterscheidungsmerkmal  von  Urteer  aus  Steinkohle  gegenüber 
anderen  Steinkohlenteeren  festgestellt  werden  und  zwar  für  feinere 
Unterscheidungen,  wenn  nämlich  die  Naphthalinprobe  ein  negatives 
Resultat  ergab.  Wir  arbeiteten  zu  diesem  Zwecke  folgendermaßen: 

200  g  Teer  wurden  mit  300  cem  Petroläther  (Siedepunkt  35—65°) 
einige  Minuten  in  einer  Stöpselflasche  durchgeschüttelt.  War  die 
Menge  des  petrolätherunlöslichen  Rückstandes  nur  gering  wie  beim 
Schwelteer,  so  wurde  filtriert  und  mit  etwa  50  cem  nachgewaschen. 
Waren  jedoch,  wie  im  FaUe  des  Urteeres  und  des  Generatorteeres, 
die  Mengen  von  petrolätherunlöslichem  Rückstände  bedeutend 
größer,  so  wurde  unter  gleichzeitigem  Filtrieren  nur  abgegossen  und 
der  Teer  mit  200  cem  Petroläther  nochmals  durchgeschüttelt,  filtriert 
und  dann  mit  50  cem  Petroläther  nachgewaschen.  Die  Petroläther- 
lösung  wurde  mit  200  cem  5-n.  Natronlauge  durchgeschüttelt,  nach 
dem  Abtrennen  der  Lauge  diese  Operation  mit  der  gleichen  Menge 
wiederholt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  zur  Entfernung  geringer 
Wasserreste  filtriert,  hierauf  der  Petroläther  verjagt,  und  das  zurück- 
gebliebene Öl  fraktioniert  destilliert.  Die  Fraktion  200—300°  wurde 
getrennt  aufgefangen,  und  sowohl  von  dieser  als  auch  vom  Rückstand 
das  spez.  Gewicht  bestimmt.  Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  wurden 
Bestimmungen  nur  mit  dem  Schwelteer  und  dem  Urteer  aus  Schwel- 
kohle, ferner  mit  dem  Urteer  aus  rheinischen  Unionbriketts  und  dem 
Generatorteer  der  Kaliwerke  Prinz  Adalbert  durchgeführt.  Es  zeigt 
sich,  wie  zunächst  aus  den  spez.  Gewichten  der  Fraktion  200—300° 
hervorgeht,  daß  diese  Bestimmung  keine  Unterscheidungsmerkmale 


7)  Ges.  Abhandl.  zur  Kenntnis  der  Kohle  II,  216  [1917]. 


Tabelle. 


Teere  au 
1. 

Technischer 
Schwelteer 

ä  mitteldeutscher  Schwelkohle 

2.           |  3. 
Urteer  aus     einmal  destillierter 
mitteldeutscher  Urteer  aus  Schwel- 
Schwelkohle  kohle 

Teere  aus  rh 

i: 

Urteer  ausrhein 
Unionbriketts 

ein.  Unionbriketts 

1  5. 

einmal  destillierter 
Urteer  aus  rhein. 
Unionbriketts 

Teere  aus  ligniti- 
scher Braunkohle 

6. 

Urteer  aus  ligni- 
tischer Braunkohle 

Generatorteer 
7. 

Generatorteer 
der  Kaliwerke 
Prinz  Adalbert 

Stockpunkt 

+  15/16° 

+  37° 

+  18° 

+  33° 

+  17° 

+  12° 

+  35° 

D50 

0,877 

0,886 

0,864 

0,950 

0,936 

1,125 

0,953 

Menge  des  petrolätherunlös- 
lichen Anteiles  des  mit  Benzol 
gereinigten  Teeres 

4% 

47,5% 

8,50/0 

35% 

2,5% 

nicht  bestimmt 

37% 

DM  der  Fraktion  200-300 °  des 
phenol-  u.  basenfreien  petrol- 
ätheröslichenAnteilesd.Teeres 

0,874 

0,859 

nicht  bestimmt 

0,890 

nicht  bestimmt 

nicht  bestimmt 

0,895 

D*°  des  über  300°  siedenden 
Rückstandes  des  petroläther  - 
löslichen  Anteiles  des  Teeres 

0,776 

0,875 

nicht  bestimmt 

0,979 

nicht  bestimmt 

nicht  bestimmt 

0,924 

46* 
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für  Braunkohlenurteere  von  anderen  Braunkohlenteeren  ergibt. 
Man  erhielt  für  die  genannte  Fraktion  der  erwähnten  Teere  folgende 
spez.  Gewichte:  1.  für  Fraktion  200 — 300°  des  Urteeres  aus  Schwel- 
kohle 0,859,  2.  für  die  des  Urteeres  aus  Unionbriketts  0,890,  3.  für 
die  des  Generatorteeres  der  Kaliwerke  Prinz  Adalbert  0,895,  während 
die  gleiche  Fraktion  des  Schwelteeres  aus  mitteldeutschen  Schwel- 
kohlen ein  spez.  Gewicht  von  0,874  aufweist.  Diese  Zahlen  be- 
deuten also  kein  charakteristisches  Kenn- 
zeichen. Ähnliches  gilt  auch  für  den  Rückstand  nach  dem  Ab- 
destillieren  bis  300°.  Es  hatte  sich  aber  hierbei  gezeigt,  daß  Unter- 
schiede in  der  Menge  des  in  Petroläther  unlösbchen  Anteiles8)  der 
einzelnen  Teere  vorhanden  sind,  und  wir  haben  daraufhin  die  ver- 
schiedenen Teere,  die  uns  zur  Verfügung  standen,  untersucht. 

c)  Unterscheidung  der  Braunkohlenteere  auf 
Grund  der  in  Petroläther  unlöslichen  Anteile. 

Wir  arbeiteten  hierbei  derart,  daß  wir  zunächst  die  Teere  in 
heißem  Benzol  lösten  und  heiß  vpn  den  benzolunlöslichen  Ver- 
unreinigungen, die  hauptsächlich  in  der  Form  von  Kohlenstaub  in 
den  Teeren  anwesend  sein  können,  filtrierten  und  dann  erst  die 
Behandlung  mit  Petroläther  vornahmen.  50  g  des  Teeres  wurden 
in  100  ccm  heißem  Benzol  gelöst,  heiß  filtriert  und  mit  heißem 
Benzol  nachgewaschen.  Die  Benzollösung  wurde  eingedampft,  und 
die  letzten  Reste  Benzol  auf  dem  Wasserbade  im  Vakuum  verjagt. 
Von  den  zurückbleibenden  Teeren  wurden  20  g  in  20  ccm  Petrol- 
äther (Siedepunkt  35 — 65°)  in  einem  Becherglase  gut  durchgerührt 
und  durch  ein  gewogenes  Filter  filtriert.  Der  unlösliche  Anteil 
wurde  dann  noch  mit  20  ccm  Petroläther  gewaschen.  Der  Filterrück- 
stand wurde  durch  Trocknen  bei  100°  von  noch  anhaftendem  Petrol- 
äther befreit  und  dann  gewogen.  Wie  aus  der  Zusammenstellung 
hervorgeht,  scheint  dies  tatsächlich,  soweit  die  Untersuchungen 
der  uns  vorliegenden  Teere  ergaben,  eine  Möglichkeit  zu  bieten,  um 
einen  Teer  als  Urteer  rasch  zu  kennzeichnen.  So  ergab  der  Urteer 
aus  Schwelkohle  rund  48%  petrolät herunlösliches  Erzeugnis,  da- 
gegen nur  noch  rund  9%,  nachdem  er  einmal  destilliert  worden  war. 
Dies  ist  erklärlich,  denn  wie  früher  eingehend  gezeigt  wurde,  werden 
durch  einmalige  Destillation  die  Urteere  weitgehend  zersetzt  und 
nehmen  bezüglich  der  Konsistenz,  des  Gehaltes  an  paraffinartigen 
und  an  sauren  Anteilen  den  Charakter  der  üblichen  Schwelteere  an, 
da  das  in  Petroläther  schwer  lösliche  Montanwachs  usw.  dabei  in 
das  petrolätherlösliche  Paraffin  usw.  übergeht.  Der  technische 
Schwelteer  aus  Braunkohle  enthielt  nach  der  Benzolreinigung  noch 
5%  petrolätherunlösliche  Anteile.  Ähnliches  ergab  sich  bei  einem 
Urteer  aus  Unionbriketts  und  dem  einmalig  destillierten  Erzeug- 
nisse, wobei  beim  Urteer  die  Menge  des  in  Petroläther  Unlös- 
lichen 35%,  bei  dem  einmahg  destilUerten  Urteer  3%  betrug. 
Auf  Grund  der  Ergebnisse  der  Menge  der  in  Petroläther  unlöslichen 
Anteile  ist  demnach  auch  der  untersuchte  Generatorteer  als  Urteer 
anzusprechen. 

Für  eine  derartige  Bestimmung  der  in  Petroläther  unlöslichen 
Anteile  ist  es  notwendig,  daß  unter  gleichen  Bedingungen  gearbeitet 
wird,  und  vor  allem  die  Untersuchung  mit  gleichen  Mengen  Petrol- 
äther erfolgt,  denn  die  Untersuchimg  beruht  nicht  darauf,  daß  in 
Petroläther  völlig  unlösliche  Anteile  von  in  Petroläther  leicht  lös- 
lichen Anteilen  quantitativ  getrennt  werden. 

Wir  haben,  um  über  diese  Verhältnisse  ein  Bild  zu  gewinnen, 
noch  einige  Versuche  ausgeführt,  wobei  mit  bedeutend  größeren 
Mengen  Petroläther  gearbeitet  wurde. 

So  wurden  aus  10  g  Urteer  aus  Schwelkohle,  der  zuvor  mit  Benzol 
gereinigt  worden  war,  beim  Behandeln  mit  der  doppelten  Menge 
Petroläther  (20  ccm)  und  Nachwaschen  mit  weiteren  20  ccm  im  ganzen 
35%  in  Petroläther  unlösliche  Erzeugnisse  erhalten.  Weiter  wurden 
10  g  gereinigter  Urteer  aus  Unionbriketts  mit  der  5  fachen  Menge 
Petroläther  (50  ccm)  behandelt  und  ebenfalls  mit  50  ccm  nachge- 
waschen. Es  wurde  hierbei  im  ganzen  15%  in  Petroläther  unlösliches 
Erzeugnis  erhalten.  Ferner  ergab  ein  Versuch  mit  10  g  gereinigtem 
Generatorteer  der  Kaliwerke  Prinz  Adalbert,  der  mt  10  ccm  Petrol- 
äther 1  Stunde  auf  der  Maschine  geschüttelt  wurde,  im  ganzen  30% 
in  Petroläther  Unlösliches.  Man  sieht  also  aus  diesen  Versuchen, 
daß  die  Menge  des  in  Petroläther  Unlöslichen  abhängt  von  der  Menge 
des  zur  Bestimmung  benutzten  Petroläthers.  Doch  zeigte  selbst  der 
Versuch,  bei  welchem  man  an  Stelle  der  doppelten  Menge  Pctrol- 
atluT  im  ganzen  die  10  fache  Menge  Petroläther  angewandt  hatte, 
daß  auch  dann  die  Menge  der  in  Petroläther  unlöslichen  Anteile  be- 


8)  Offenbar  noch  unverändertes  Montanwachs  u.  dgl. 
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deutend  größer  ist,  als  z.  B.  die  Menge,  die  man  aus  einem  einmal 
destilUerten  Urteer  aus  Unionbriketts,  der  in  seiner  Beschaffenheit 
etwa  einem  technischen  Schwelteer  aus  der  gleichen  Kohle  gleichen 
würde,  erhalten  hat. 

Für  die  Unterscheidung  von  Braunkohlenurteer  von  anderen 
Braunkohlenteeren  hat  sich  demnach  folgendes  ergeben: 

Enthält  ein  Braunkohlenteer  Naphthalin, 
so  ist  er  kein  Urteer.  Enthält  er  keines,  so  prüft 
man  wie  folgt.  Man  reinigt  den  Braunkohlenteer 
erst  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  der  Hitze 
mit  Benzol  und  untersucht  nach  völligem  Ab- 
dampfen des  Benzols,  wie  angegeben,  mit  Pe- 
troläther. Nach  unseren  Untersuchungen  er- 
gaben hierbei  Urteere  aus  Braunkohle  über  30%, 
andere  Braunkohlenteere  unter  10%  in  Petrol- 
äther unlösliches  Erzeugnis. 

3.  Unterscheidungsmerkmale  des  Urteeres  aus  Braunkohle  von  dem 
der  Steinkohle. 

Urteere.  aus  Braunkohle  unterscheiden  sich,  wenn  man  von  dem 
besonderen  Falle  des  Urteeres  aus  lignitischer  Braunkohle  absieht, 
durch  ihre  Konsistenz  von  den  Urteeren  aus  Steinkohlen.  Letztere 
sind  infolge  ihres  nur  geringen  Paraffingehaltes  flüssige  Erzeugnisse 
(Stp.  +  3,5°),  erstere  dagegen  von  halbfester  Konsistenz  (Stp.  über 
30°9).  Weiterhin  haben  Benedikt  und  Bamberger  und  ferner 
Franz  Fischer  und  H.  T r o p s c h 10)  gezeigt,  daß  Steinkohlen 
bei  Ausführung  der  Z  e  i  s  e  1  sehen  Bestimmung  der  Methylzahl 
sich  als  methoxylfrei  erwiesen,  während  Braunkohlen  methoxyl- 
haltige  Verbindungen  enthalten.  Dies  spiegelt  sich  dann  auch  in 
der  gleichen  Weise  in  den  Urteeren  wider.  So  wurden  z.  B.  der  Urteer 
aus  Steinkohle  methoxylfrei,  der  Urteer  aus  rheinischen  Union- 
briketts methoxylhaltig  gefunden11).  Es  ist  natürlich  möglich,  daß 
im  Laufe  weiterer  Untersuchungen  noch  feinere  Unterscheidungs- 
merkmale für  Braun-  und  Steinkohlenurteere  gefunden  werden. 

[A.  168]. 

Mülheim -Ruhr,  Mai  1918. 


Vergleichende  Untersuchungen  von  Fraktionier- 
aufsätzen bei  konstanter  Destillations - 
geschwindigkeit. 

Von  J.  Friedrichs. 

(Mitteilung  aus  dem  glastechnischen  Laboratorium  der  Firma 
Greiner  &  Friedrichs  G.  m.  b.  H.,  Stützerbach  i.  Thür.) 

(Eingeg.  15./9.  1919.) 

Die  Entscheidung  in  der  Normierungsfrage,  die  die  Glasindustrie 
neuerdings  beschäftigt,  kann  nicht  immer  vorurteilsfrei  gefällt 
werden,  da  es  an  vergleichenden  Untersuchungen  fehlt.  Zur  Aus- 
füllung dieser  Lücken  werden  seit  einiger  Zeit  im  hiesigen  Labora- 
torium einige  Arbeiten  ausgeführt,  die  unter  Einhaltung  gleicher 
Bedingungen  mittels  einwandfreier  Methoden  ein  klares  Bild  von  der 
Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Apparate  geben.  Gleichzeitig 
sollen  durch  die  Untersuchungen  allgemeine  Normen  festgelegt  wei  - 
den, die  bei  Neukonstruktionen  tunlichst  Berücksichtigung  finden 
mögen,  um  einer  weiteren  unnötigen  Belastung  des  an  sich  schon 
gewaltigen  Glasapparatenmaterials  vorzubeugen. 

Über  die  Fraktionieraufsätze  herrscht  noch  vielfach  Unklarheit. 
Obwohl  bereits  Lehrbücher1)  sich  mit  dieser  Frage  eingehend  be- 
schäftigen und  sie  im  allgemeinen  richtig  beantworten,  treten  immer 
noch  Neukonstruktionen  auf,  die  an  Brauchbarkeit  hinter  guten 
alten  Modellen  weit  zurückstehen.  Was  die  ältesten  Fraktionier- 
aufsätze betrifft,  so  liegen  bereits  vergleichende  Untersuchungen2) 
vor.    Wenn  auch  die  Methode,  die  Kreis  anwandte,  nicht  allzu 

9)  Vgl.  hierzu  auch  „Ges.  Abhandl.  zur  Kenntnis  der  Kuhle", 
II,  339  [1917]. 

10)  Ebenda  II,  151  [1917]. 

11 )  Ebenda  II,  153  [1917], 

1)  Man  vgl.  Lassar-Cohn,  Organische  Arbeitsmethoden. 
Allgemeiner  Teil.*!  S»  1 1 

2)  Kreis,  Liebigs  Ann.  %%4,  259  [1884]. 
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k  l  T'  t&  16  Elnhaltung  <*«  gleichen  Bedingungen  dem  Ge 
schick  des  Experimentators  überlassen  ist,  so  stimmen  im  allge 
me.nen  seine  Resultate  mit  den  meinigen  überein 

Es  i,t  klar,  daß  eine  Trennung  von  Substanzen  mit  verschiedenem 
Nedepunkt  um  so  besser  erzielt  werden  kann,  je  langsamer  die 
Deshllation  durchgeführt  wird.  Somit  muß  es  befremdend  erscheinen! 
daß  nur  wenige  Autoren  die  Destillationsgeschwindigkeit  als  wich 
t  gen  Faktor  berücksichtigen.  Ohne  Angabe  der  Destillationsge- 
sehwmdigke.t  sind  aber  die  guten  Werte,  mit  denen  ein  DephW- 
mator  manchmal  dem  Laboratorium  empfohlen  wird,  illusorisch 
da  sie  nicht  einmal  zum  Vergleich  herangezogen  werden  können' 

die  SfrTten  .Xre',tlicl:en  Fakt°r  der  ^«tungsfähigkeit  stellt 
lu  Kuhlflachengroße  der  Apparate  dar.  Er  fällt  besonders  beim 
■rakt.omeraLüsatz  nach  Hempel  und  seinen  Modifikationen  ins 
Gewwht.  ^llen  daher  solche  Apparate  einer  vergleichenden  Prüfung 
unterzogen  werden,  so  müssen  ihnen  selbstverständlich  gleiche 
D.mensionen  zugrunde  liegen,  zum  mindesten  aber  die  Abmessungen 
angegeben  sein,  um  das  Bild  der  Wirkungsweise,  die  der  Konstruk- 
tionsart eigentümhch  ist,  nicht  zu  verschleiern 

Die  Schwierigkeit,  alle  Fraktionieraufsätze  unter  den  gleichen 
Beengungen  zu  untersuchen  konnte  durch  folgend,  Piüfungs- 
methode  beseit.gt  werden.  [Die  Anordnung  der  Apparatur  geht  aus 


Fig.  1. 

L?0  com  eines  Gemisches  gleicher  Volumina  Benzol  und  Toluol 
«-•den  der  Aviation  unterworfen.  Die  Konstanz  der  Dos  ,11a  on 
geschwmd.gke.t  (Volumen  des  Destillates  in  der  Zeiteinne  t  che" 
naturheh  nicht  durch  konstante,   sondern  nur  durch  eine  mit  der 
Anreicherung  des  höher  siedenden  Anteils  progressiven  Warmezu 
uhr  erregt  werden  kann,  ließ  sich  durch  Einschaltung  les SanS 

m^r  2^mm  T  .  Abmessungen  der  Capillare  (1,02  mm  Durch- 
messer, 25  mm  Lange)  C  waren  so  gewählt,  daß  bei  Atmosphären 

7tmnFl     rtM?Ute  DamPfme^c  durchgelassen  Td  S 

4,o  com  Flüssigkeit  entspricht.   Wird  mehr  Flüssigkeit  in  Damnf 

SWfS  ?  tri"  V°r  der  CaPiUare  ™  Stauung  ein  che  dit 
Gaszufuhr  abschließt,  wodurch  sich  die  Destillatior^^lS 
automat.sch  reguliert.  Da  der  Fraktionieraufsatz  G  ZwSen  den 
Druckregulator  und  den  Kolben  geschaltet  ist,  werdeTSSurS 
widerstände,  d,e  durch  che  verschiedenartigen  Aufsätze wSS 
Betrage  annehmen,  annulliert.  Zur  Kontrolle  der  Destillation f 
chwind.gkc.t  diente  die  Ermittlung  der  Zeit,  in  der  20  Tropfen  aus 
w  ndenth"  ^  JK^l^U).  Nach  bJ*StZ 
Thermometer  E  und  Volumen  des  in  einem  graduierten 
/ylmder  A  aufgefangenen  Ücstillatcsabgelesen.  Der  durchschnit tii, Z 
Barometerstand  während  des  Versuch!  betrug.  715  mm 

Die  auf  d.ese  Weise  ausgeführten  Versuche  sind  in' folgenden 
labeUen  und  dem  Dmgramm  (Fig.  2)  zusammengestellt.  g 


2b. 


Gewöhn- 
licher 
Destillier 
k  o  1  b  e  n 


Wurtz3) 
(2  Kugeln, 
Durchmesser 
=  4  cm) 


2 
4 
6 
10 
13 
17 
23 
26 
29 
31 


90,0 
91,0 
92,0 
93,0 
94,0 
95,5 
99,0 
101,0 
106,5 
108,0 


9,2 
27,6 
46,0 
55,2 
64,2 
78,3 
101,2 
111,3 
133,4 
138,0 


C  o  m  m  a  n  - 
d  u  c  c  i 4) 
(Länge 
27  cm) 


2  c 


Wurtz 
(4  Kugeln, 
Durchmesser 
=  4  cm) 


2 
4 
7 
9 

12 
14 
17 
21 

23 
26 
28 
30 
32 


87 
87,5 
83,3 
89,7 
91,0 
93,3 
98,8 
103,0 
106,5 
107,5 


17,6 
26,4 
44,0 
57,3 
74,9 
101,2 
114,3 
127,6 
136,0 


15,0 
15,3 
16,4 
14,5 
14,5 
16,5 

17,5 

16,2 


4  a. 


G 1  i  n  s  k  y 5) 
(3  Kugeln, 
D  =  3  cm, 
mit  Sperr- 
kugeln) 


2 
4 

7 
11 
16 

20 
24 
27 
31 


86,0 
87,0 
88,0 
88,8 
90,0 
91,0 
92,5 
95,8 
98,0 
102,0 
104,0 
106,5 
108,0 


Hempel  I6) 
Glasfüllung 

(Höhe 
=  2,8  cm, 
Durchmesser 
=  1,5  ein) 


10 
13 
15 
18 
20 
25 
27 
29 
31 


85,5 
86,5 
87,0 
89,0 
91,8 
95,5 
100,0 
105,0 
108,5 


8,4 
16,6 
29,1 
37,4 
49,8 
66,6 
79,0 
87,3 
95,7 
108,5 
117,0 
125,0 
133,0 


11,6 
14,4 

13,2 

13,6 
12,6 

12,0 


4,4 


13,4 
14,2 
15,2 


14,8 
14,2 
13,8 
13,4 

12,8 

13,0 


4,2 


8,6 
17,2 
30,1 
47,3 
68,8 
86,0 
103,2 
116,0 
134,0 


86,0 
87,8 
89,0 
90,2 
92,0 
94,3 
96,2 
102,7 
105,0 
107,0 
108,0 


12,8 
34,0 
42,6 
55,4 
63,8 
76,7 
85,2 
106,3 
115,0 
123,5 
132,0 


12,6 

13,8 
13,0 


14,6 


4,4 


16,4 
16,2 
16,0 
16,0 
15,4 

15,4 
16,2 
15,4 
15,4 
15,0 


4,3 


2 

5 

7 
14,5 
18 
20 
22 
24 
25 


83,5 
85,7 
86,5 
93,0 
99,0 
104,0 
106,8 
108,5 
109,0 


10,4 
26,0 
36,4 
75,3 
93,6 
104,0 
114,0 
124,7 
130,0 


12,0 

12,8 

12,6 
11,6 
12,2 
10,2 
10,6 


5,2 


s)  Lieliigs  Ann.  JS,  100. 

4)  Oliera.-Ztg.  35,  706. 

5)  Liebigs  Ann.  1T5,  381. 
*)  Anal.  Chem.  80,  502. 
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Golodetz7) 
(4  Kugeln, 
D  =  3  cm) 


Hempel  II 
(Glasfüllung, 
H  =  35  cm 
D  =  3  cm) 


2 
4 
6 
8 

10 
12 
17 
19 
21 
24 
25 


2 
6 
9 
11 
13 
16 
18 
20 
21 
22 
25 
26 


84,5 
85,0 
86,0 
86,7 
87,5 
88,5 
94,0 
97,5 
102,0 
106,5 
107,5 


Golodetz 
(Hempel) 
(Glasfüllung-, 
H  =  22  cm 
D  =  4  cm) 


Zinn- 
schlange 
im  siedenden 

Benzol 


P 1  iL  c  k  e  r  8) 
mit  elek- 
trischem 
Heizdraht 
(Glasfüllung, 
H  =  17  cm 
D  [Ring] 
=  3—2  cm) 


1 
3 
5 
7 
9 
11 
13 
16 
18 
20 
22 
23 


1 
4 
7 

10 


82,0 
84,0 
86,0 
87,0 
89,3 
93,5 
98,0 
103,0 
105,0 
107,0 
109,0 
109,0 


81,0 
82,0 
83,0 
84,0 
85,0 
86,6 
88,5 
92,5 
98,0 
107,0 
108,0 
108,8 


9,0 
18,0 
27,0 
36,0 
45,0 
54,0 
76,5 
85,5 
94,5 
108,0 
113,0 


10,2 
30,3 
46,0 
56,2 
66,4 
81,7 
92,0 
102,0 
107,3 
111,5 
127,7 
133,0 


12,8 
13,8 
13,2 

13,6 
14,0 

12,6 
12,4 


o 

J3  2  Ö 

o 

s  M  a 

H  »  O 

«Co 

o  «» 'S 
33  so 
O  S'-a 
P 


4,5 


13,0 
13,6 
13,8 

12,0 


Plücker, 
verein- 
facht, 
Hempelsches 
Siederohr  im 
siedenden 

Benzol 
(Atm.-Dr. 
Heizspirale, 
Glasfüllung, 
H  =  29  cm 
D  — 1,5  cm) 


3 
5 
7 
9 
11 
13 
15 
17 
19 

20 
23 
25 
27 
31 


84,0 
84,0 
85,0 
85,5 


5,0 
15,0 
25,0 
35,0 
45,0 
55,0 
65,0 
80,0 
90,0 
100,0 
110,0 
115,0 


4,0 
16,0 
28,0 
40,0 


85,0 
85,5 
85,5 
86,0 
86,7 
87,5 
88,5 
89,5 
90,5 

97,0 
103,0 
105,0 
107,0 
108,5 


1 
4 

6 
8 

10 
12 
14 
16 

17 
19 

21 
24 
27 


81,8 
84,0 
84,0 
84,8 
85,6 
86,5 
87,6 


98,0 
101,3 
104,0 
107,0 
109,0 


13,5 

22,6 
31,6 
40,6 
49,6 
58,6 
67,7 
76,7 
85,7 

90,2 
104,0 
112,5 
121,5 
140,0 


13,6 
15,0 

14,0 
14,0 
13,0 


5,1 


5,0 


13,0 


18,8 
28,2 
37,6 
47,0 
56,4 
65,8 
75,3 

79,8 
89,3 
98,7 
112,7 
135,0 


13,4 


13,6 
13,6 

12,6 


11,6 
13,2 


4,0 


4,5 


13,6 


12,8 
14,6 


12,0 
13,8 
13,0 

12,6 


4,7 


Külilflüssig- 
keit  entfernt 


Kühlflüssig- 
keit entfernt 


7)  Chem.  Ind.  S5,  102  [1912].      8)  Chem.-Ztg.  3»,  1441  L1913J 


8b. 


8  c. 


a  g 
— 


wie  8  a. 
Benzol  unter 
610  mm  Druck 
siedend  (73°), 
Druckregu- 
lator Fig.  1,L 


wie  8  b. 
(geringere 
Destillations- 
geschwindig- 
keit) 


10. 


Hempel 
Winssinger.') 
Wasserstrom 
so  reguliert, 
daß  die  Destil- 
lations- 
geschwindig- 
keit  gerade 
noch  konstant 
bleibt. 
(Glasfüllung, 
H  =  28  cm, 
D  =  1,5  cm) 


1 

3 
6 
8 

10 
13 


1 

4 
6 
9 
11 
15 
19 
22 


wie  9. 
Wasserstrom 
konstant 


11. 


Hempel  III 
im  siedenden 

Toluol 
(Glasfüllung, 

|  H  =  58  cm 
D  =  3  cm) 


1 

2 
4 
6 
8 
9 

10 
11 

13 
14 


81,5 
82,5 
83,0 
83,2 
83,8 
85,5 


80,8 
81,0 
81,3 
81,8 
82,0 
82,5 
82,7 
84,0 


2 
4 
6 
8 
10 
13 
15 
17 
19 
22 

23 
27 
33 


1 
2 
4 

6« 

8 

9 
11 
13 
15 
17 
19 
20 
21 


81,0 
82,0 
82,5 
82,8 
83,0 
83,2 
83,3 
83,4 
84,0 
86,0 


4,6 
13,8 
27,6 
36,8 
46,0 
60,0 


313 
PS. 

•;  »S 
C«o 

S  3  O 
o  o  w 

■as* 

0  « 

gajj 

3  3  60 

O  SS 

o 


2,8 
11,6 
16,8 
25,2 
30,8 
42,0 
53,0 
62,0 


8,6 
17,2 
25,8 
34,4 
38,7 
43,0 
47,0 
56,0 
60,0 


82,0 
83,0 
83,5 
84,0 
84,8 
86,0 
88,0 
89,0 
92,0 
96,0 

106,0 
108,0 
109,0 


13,6 
13,0 

15,4 


19,0 
21,8 
20,4 
19,4 

23,2 

25,5 


4,6 


Bemerkungen 


Temperatur 
(Grad)  des  Kühl- 
wassers beim 

Eintritt  Austritt 


2,8 


15,8 
16,6 
15,8 
14,4 
16,0 
16,0 

16,0 

15,6 


8,4 
16,7 
25,1 
33,4 
42,0 
54,4 
62,7 
71,2 
79,6 
92,0 

96,2 
113,0 
138,0 


80,5 
80,7 
81,5 
82,0 
82,6 
83,4 
85,0 
88,5 
94,0 
104,0 
108,0 
109,0 
109,5 


5,2 
10,4 
20,8 
31,2 
41,6 
46,8 
57,2 
67,6 
78,0 
88,4 
98,8 
104,0 
110,0 


15,4 

15,6 
15,8 
15,4 
15,6 
15,2 


14,0 


4,3 


4,2 


13,0 


12,5 


13,0 


5,2 


10 


71 

60 

58 
58 


70 

70 
71 
70 
71 


73 

73 

73 
73 


73 

76 
76 
76 
77 


11 


Kühlflüssig- 
keit entfernt 


12. 


Aufsatz 
Fig.  1,  G, 
(Glasfüllung, 
im  siedenden 

Toluol 
H  =  30  cm, 
Druck- 
regulator 
nach  Kraft) 


1 
3 
5 
7 
9 
13 
16 
18 
19 
22 
25 
27 
29 
31 


81,2 
82,2 
82,5 
83,0 
83,7 
84,5 
89,0 
90,0 
93,5 
101,5 
106,5 
108,5 
108,8 
109,0 


4,0 
12,0 
20,0 
28,0 
36,0 
51,7 
63,7 
71,6 
75,6 
87,5 
99,4 
107,2 
115,2 
127,0 


16,8 

16,0 
17,0 
17,5 

16,6 

18,0 
17,6 

15,6 

17,5 


4,1 


Kühlflüssigkeit 


Druck 
(mm) 


235 
237 
234 
246 
240 
240 
295 

340 
338 
422 
475 
475 
475 


Temp. 
(Grad) 


75,0 
75,5 
75,0 
76,0 
75,8 
75,5 
82,0 

85,0 
89,0 
92,0 
96,0 
96,0 
96,0 


9)  Chem.-Ztg-.  10,  371  [1886]. 
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Friedrichs: 


Vergleichende  Untersuchungen  von  Fraktionieraufsätzen  usw. 


34M 


HO" 


©  gn»Dciti!Ii«fkolben 
©  Wurh 
®  Günskj 
©  Hempel  i 
©  Hempeln 
©  Ziniischlaiigs 
©  Plücker 
©  Plücker  vereinfacht 
©  Hempel-Wir, 
©  Hempel-Wmssinger 

( homt  WjaseMthMn) 

©  Mempel  m 


I25ccm 


Fig.  2. 


Tm  Diagramm  ist  der  Idealfall,  die  quantitative  Trennung  gleicher 
Volumina  Benzol  und  Toluol,  durch  die  gestrichelte  Linie  angedeutet 
Je  mehr  sich  die  Kurven  der  verschiedenen  Fraktionieraufsätze  dieser 
idealen  Lime  nahern,  desto  besser  arbeitet  der  Apparat.  Die  Reihen- 
olge  der  Kurven  gibt  gleichzeitig  die  Reihenfolge  der  Dephlegmatoren 
m  bezug  auf  ihre  Leistungsfähigkeit  an.  Nach  ihr  ordnen  sich  le 
Fraktionierauf satze  also  folgendermaßen: 


I.  Klasse 

Wirkung  durch  Luft- 
kühlung 


IL  Klasse 


Wurtz  (2  Kugeln) 
Gommanducci 
Wurtz  (4  Kugeln) 
Glinsky  (3  Kugeln) 
Linnemann 

(3  Kugeln)10) 
Le  Bei.  Henninger 

(3  Kugeln)11) 
Norton  und  Otten 
.    (3  Kugeln)12) 
Hempel  I 
Golodetz  (Hempel) 
Hempel  II 


Hempel  III 


Kühlung 
durch  strömende 
Flüssigkeit 


III.  Klasse 


Kühlung 
durch  verdampfende 
Flüssigkeit 


Winssinger  -  Hempel 


Plücker 
Plücker  (mod. 


Der  Fraktionieraufsatz  Com m and uc eis  (Versuch  2b)  von 
em  der  Autor  schreibt,  daß  der  Apparat  sich  besonders  „zur  W 
ung  v0n  Flüssigkeiten  eignet,  deren  Siedepunkte  nahe  beieinander- 

leinc-r  T ZU?  t-l ™,  !" J*™  U°hte>  steht  ™lmehr  in 

«einer  Leistungsfähigkeit  dem  4-Kugelapparat  von  Wurtz  nahe 

Der  Kugelaufsatz  von  Golodetz  (4  Kugeln)  (Versuch  4  b) 

unterlieg,;  in   seiner  Wirkungsweise  dem  kleinen  Hempe  Dk 

;  mpelsche  Modifikation   des  Birektifikators  von  Golodetz 

(Versuch  5b)  ist  besser  als  das  gewöhnliche  Hempelsche  Siede 

röhr  von  gleichen  Dimensionen.  Die  Behauptung,  daß  £ ?BS 

fckatoremem  Fraktionieraufsatz  nach  Hempel  ™„  der  dopten 

,0)  Liebigs  Ann.  160,  195. 

n)  Ber.  7,  1084. 

n)  Amer.  Chem.  Journ.  10,  62. 


Lange  entspricht,  konnte  keine  Bestätigung  finden.    Die  gleiche 
Wirkung  yird  schon  von  Hempel  Ii  erreicht.  Der  große  Birekti 
fikator  Lange  60  em)  entspricht  Hwa  der  Leistungsfähigkeit  eines 
HO  em  langen  Hempel  sehen  Siederohres 

Von  den  Apparaten,  die  auf  Luftkühlung  beruhen,  Klas.se  1 ,  ist  dem 
Hempelschen  Dephlegmator  unbedingt  der  Vorzug  zu  geben 
Sem  einziger  Nachteil  ist  der  Substanzvcrlust,  der  durch  die  Füllung 
bedingt .wird.  Durch  gute  Isolation  läßt  er  sich  auch  zur  TrennS 
hochsiedender  Flüssigkeiten  verwenden.  fe 

der^hlfrr  Fraktioni<7"g  kann  erstens  durch  Vergrößerung 
der  Kuhlflache  erzielt  werden.  Diese  Anpassung  an  dfe  großen 
Kolonnen  der  Technik  läßt  sich  beim  FrakSieraufsatz  naS 
Hempel  leicht  erreichen.  Eine  ..Vermehrung  der  Kammern  des 
Li  n  n  e  m  a  n  n  sehen  Apparates  und  des  Aufsatzes  nach  Glinskv 
^  ebenfalls  noch  durchführbar,  stellt  aber  bei  den  Modifikationen 
von  Le  Bei  Henninger  und  besonders  von  Norton  und 
Utten  eine  ganz  erhebliche  Verteuerung  dar  und  ist  mit  einer 
wesentlichen  Erhöhung  der  Zerbrechlichkeit  verknüpft 

Zweitens  kann  bei  gleicher  Kühlfläche  die  Wirkung  dadurch 
erhöht  werden,  daß  das  Dampfgemiseh  auf  die  Temperatur 
niedrig  siedenden  Anteils  abgekühlt  wird. 

lie2tlnderPr  UTnÜgend!>n  Wärmeentziehung  durch  Luftkühlung 

uÄJbSss wan  Apparate der ersten fflasse ein 7k'mii^ 

langes  Rektifmerrohr  besitzen  müssen,  um  gute  Werte  besonders 
für  medrig  siedende  Substanzen  zu  liefern.  Ekenberg  mußte 
daher  eine  90  cm  lange  Glasspirale  anwenden,  eine  Länge,  c£  f ü r  d  e 
reSd'isr  S  Sied6nder  E1"^keiten  noch  nicht"  einmal  au" 
Winssinger«)  kühlte  das  Rektifizierrohr  durch  einen 
Flussigkeitsstrom,  dessen  Geschwindigkeit  regulierbar  ist,  ab  Sehr 
gute  Werte  liefert  die  Hempelsche  Modifikation  des  Winssinger 
Apparates.  Für  Stoffe,  deren  Siedepunkte  unter  100°  liegen,  bei  denen 

praktisch.    Man  versäume  jedoch  nicht,  die  Geschwindigkeit  des 
Wasserstromes   mit   fortschreitender   Destillation   zu  verstärken 
wodurch  die  Leistungsfähigkeit  des  Apparates  eine  größere  3 
(Versuch  9a)  als  bei  konstanter  Wassergeschwindigkeit  (VersulhTo 
Eine  Komplikation  tritt  bei  Temperaturen  über  100°  ein. 
F/etr111'  £wViedende  Hü«igkeiten  gilt  die  Methode  von 

bt  nn?  (He,7g  ^  Rektifizi-rohres  im  Thermostaten) 
immer  noch  als  die  exakteste. 

a]p  K"Uu°g1deS  Rektifizierraumes  durch  eine  Flüssigkeit,  die  den 
gl  ichen  Siedepunkt  wie  der  niedrig  siedende  Anteil  besitzt,  strebt 
Verdi  f  *  -  Warmeentziehung  wird  also  hier  durch  che 
Verdampfungswarme  der  Kühlflüssigkeit  bewirkt. 

Die  Fraktionierung  mittels  des  Plücker  sehen  Apparates 
ist  ganz  gut  (Versuch  7),  steht  aber  hinter  der  des  Dephtgmato 
von  W  i  n  s  s  i  n  g  e  r  zurück.  Die  Anwendung  eines  doppelwandigen 

S^ÄSS?  gegeTb-rem  Engeren  einfachen  H^rn 

pel  sehen  Rektifizierrohr  (Versuch  8  a)  keine  Vorteile,  so  daß  der 
einfacheren  Form  aus  Billigkeitsgründen  der  Vorzug  zu  geben  ist 
Kugelförmige  Aufbauchungen  des  Siederohres  können  o^e  Wirkung 
noch  erhöhen.  Wiederholtes  Auftreten  von  Siedeverzügen  da? 
zTsote^rmTfTf  deS,DamPfeS  ™  Folge  hat,  SereVsefts 
Ai^Ä  feft0^\fuhmi  kann'  daß  das  Arsten  mit  diesem 
Apparat  sehr  gefährlich  ist,  veranlaßte  mich,  den  Aufsatz  durch 
Anbringung  eines  elektrischen  Heizdrahtes  H  zu  modifizieren  der 
ZT:Zd:ntliCh  Si^en  verursacht.   Die  Tatlhe 

dent^^  ?!  m/oratUr  höher  lie^  als  beim  Winssinger- Aufsatz 
deutet  darauf  hin,  daß  die  Wärmeabgabe  nicht  rasch  genug  erfolgt 

SXrf  Erh/hUng  ^  Wärmeki*-g  eine  MetaUsch  ange 
als  Siederohr  verwandt.  Infolge  ungenügender  Länge  zeigte  diesfr 
Apparat  Versuch  6)  jedoch  keine  Vorzüge,  die  den  NafhtedcS 
Undurchsichtigkeit  aufwiegen  könnten.  ^enteil  der 

erreShen6  *"  T^u^?^  APPara^  ^ssen  sich  also  nur 
7Z  ^  alS  Kuhlflussigkeit  eine  Substanz  angewandt  wird 

Anteil ft^^tr  ^  **#  al8  dCT  deS  -edrig  -deld- 
den  iL Tt ?  }  Sdn  Maktionieraufsatz  weist  jedoch 

ZSS&SZSl"™  Rekt^—  und  einseitiger 

VuSflZST"  "  wendG  FIÜSSigkeit  ™  einem  geeigneten  Siede- 
punkt wird  aber  nicht  immer  in  genügender  Menge  verfügbar  sein 
Daher^eist  schon  Hahn  darauf  hin,  daß  man  durch^LuftvS 


")  Ber.  16,  2642  [1883]. 

")  Chem. -Ztg.  16,  958  [18921 

16)  Ber.  43,  419  [1910]. 
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dünnung  zweckmäßigerweise  den  Siedepunkt  modifiziert,  wie  es  die 
Kühlflächengröße  verlangt.  Zur  Vermeidung  von  Druckschwan- 
kungen ist  aber/lie  Einschaltung  eines  Druckregulators  für  Unter- 
druck zwischen  Pumpe  und  Kühler  erforderlich.  Ohne  diese  Vor- 
richtung Läßt  sich  die  Temperatur  der  Kühlflüssigkeit  schwer  kon- 
stant erhalten. 

Die  Methode  der  Siedepunktsveränderung  durch  Druckvariation 
hat  noch  einen  weiteren  Vorteil.  Bei  geeigneter  Auswahl  der  dephleg- 
mierenden  Flüssigkeit  kann  man  in  einem  Gemisch  von  mehr  als 
zwei  Stoffen  auch  die  zweite,  eventuell  die  dritte  Komponente  direkt 
abdestillieren,  ohne  eine  Umfüllung  der  Kühlflüssigkeit  vorzunehmen. 

Die  Versuche,  die  unter  diesen  Gesichtspunkten  unternommen 
wurden,  führten  zur  Konstruktion  des  in  Fig.  1  abgebildeten  Frak- 
tionieraufsatzes. Um  den  Apparat  vakuumdicht  zu  gestalten,  die 
Verwendung  von  Gummistopfen,  soweit  sie  in  Berührung  mit  den 
Dämpfen  kommen,  aber  zu  vermeiden,  ist  der  Rückflußkühler  K 
durch  Schliff  mit  dem  Dephlegmator  G  verbunden.  Außerdem  wird 
das  Thermometer,  das  zur  Ablesung  des  Siedepunktes  der  Kühl- 
flüssigkeit  ebenen  soll,  durch  ein  zweites  mit  einer  angeschliffenen 
Kappe  versehenes  Ansatzrohr  F  eingeführt.  Zum  Gebrauch  ver- 
bindet man  das  obere  Ende  des  Rückflußkühlers  mit  einem  Druck- 
regidator  L  für  Unterdruck.  An  diesen  wird  schließlich  die  Pumpe  M 
geschaltet. 

Besteht  das  zu  trennende  Gemisch  aus  zwei  Komponenten,  so 
füllt  man  in  das  Mantelrohr  als  dephlegmierende  Flüssigkeit  eine 
Substanz,  deren  Siedepunkt  in  der  Nähe  des  niedrig  siedenden 
Anteils  liegt,  und  stellt  durch  Verschiebung  des  Druckrohres  den 
Druckregulator  so  ein,  daß  der  Siedepunkt  der  Kühlflüssigkeit 
einige  Grad  tiefer  liegt  als  der  des  niedrig  siedenden  Bestandteiles. 
Eine  Verminderung  des  Atmosphärendruckes  um  etwa  80  mm  wird 
in  der  Regel  genügen. 

Bei  einem  Gemisch  von  mehr  als  zwei  Stoffen,  kann  als  dephleg- 
mierende Flüssigkeit  eine  höher  siedende  Substan^;  angewandt 
werden,  deren  Siedepunkt  durch  Luftverdünnung  bis  zur  ge- 
wünschten Temperatur  erniedrigt  wird.  Wird  das  Ende  einer 
Fraktion  durch  Aufhören  der  Destillation  angezeigt,  dann  ver- 
größert man  den  Druck  so  lange,  bis  die  Destillation  von 
neuem  einsetzt.  In  dieser  Weise  wurde  bei  Versuch  12  verfahren. 
Hierbei  soll  man  sich  immer  von  dem  Bestreben  leiten  lassen,  den 
Siedepunkt  möglichst  niedrig  zu  wählen.  Bei  hochsiedenden  Flüssig- 
keiten empfiehlt  es  sich,  den  Dephlegmator  durch  Asbest  oder  Wolle 
vor  zu  starker  Wärmeabgabe  zu  schützen. 

Unter  den  Vorrichtungen  zur  Regulierung  des  Unterdruckes  ist 
dem  elektrischen  Druckregulator,  den  P  e  r  k  i  n  16)  beschreibt, 
der  Vorrang  einzuräumen.  Falls  dieser  Apparat  nicht  zur  Verfügung 
steht,  wird  man  sich  des  aus  Fig.  1,  ersichtlichen  Quecksilberregu- 
lators L17)  bedienen,  der  leicht  herzustellen  ist  und  genau  arbeitet. 
Allerdings  muß  bei  starkem  Unterdruck  eine  beträchtliche  Queck- 
silbermenge in  Kauf  genommen  werden,  wenn  man  nicht  aus  diesem 
Grunde  den  Gebrauch  des  von  Kraft 18)  empfohlenen  Druck- 
regulators bevorzugen  will,  der  jedoch  ungenauer  arbeitet  als  die  vorher 
beschriebenen,  daher  erst  in  dritter  Linie  zu  empfehlen  ist. 

Zum  Schlüsse  soll  noch  erwähnt  werden,  daß  die  Versuche,  mit 
Hilfe  der  Glasschraube  einen  gut  funktionierenden  Fraktionier- 
aufsatz zu  konstruieren,  von  keinem  •  günstigen  Resultat  begleitet 
waren.  15  verschiedene  Schraubenfraktionieraufsätze  boten  keine 
wesentlichen  Vorzüge,  so  daß  von  einer  Veröffentlichung  dieser 
Apparate  Abstand  genommen  werden  mußte. 

Zusammenfassung. 
Von  allen  Fraktionieraufsätzen  sind  die  mit  Glasfüllung  (Perlen 
oder  Glasstückchen)  die  leistungsfähigsten.  Handelt  es  sich  um 
große  Flüssigkeitsmengen,  so  ist  einem  langen  Siederohr  nach 
H  e  rapcl  unbedingt  der  Vorzug  zu  geben.  Geringere  Substanz- 
mengen erfordern  Rektifikatoren  kleinerer  Dimensionen.  Für 
Flüssigkeiten,  die  unter  100°  sieden,  ist  ein  nach  Winssinger 
verbesserter  Hempelaufsatz  recht  vorteilhaft  und  in  der  Hand- 
habung nicht  umständlich,  da  als  Dephlegmierflüssigkeit  das  Kühl- 
wasser des  Destillationskühlers  benutzt  werden  kann.  Die  Modifi- 
kation des  P  lücker  sehen  Apparates,  wie  sie  oben  beschrieben 

1B)  Chem.  News  5T,  247;  Chem.  Zentralbl.  1888,  992. 
17 )  Oßtwald,  Luther,  Physiko-chem.  Messungen ;  Chem. 
Zentralbl.  1893,  I,  681. 
")  Ber.  15,  1693  [1882]. 


wurde  (Fig.  3),  unter  Berücksichtigung  der  von  H  a  h  n  angegebenen 
Punkte,  vereinigt  die  Vorzüge  des  Dephlegmators  von  Wius- 
singer  mit  der  von  Ekenberg  angegebenen  Rektifiziervor- 
riehtung.  Scheut  man  die  Apparate,  deren  Rektifizierrohr  auf  be- 
stimmter Temperatur  gehalten  wird,  weil  sie,  mit  der  angegebenen 
Ausnahme  des  Hempel-Wi  nssinger  sehen,  sämtlich  mit  dem 
Nachteil  einer  umständlichen  Handhabung  behaftet  sind,  so  steht 
ein  H  e  m  p  e  1  -  Dephlegmator  selbst  in  kleinen  Dimensionen  Immer 
noch  im  Vordergrund  der  Leistungsfähigkeit.    Nur  bei  kleinen  Sub- 


stanzmengen, bei  denen  ein  Verlust  durch  Adhäsion  ins  Gewiseht 
fällt,  wird  man  von  der  Anwendung  eines  Fraktionieraufsatzes  nach 
H  e  m  p  e  1  Abstand  nehmen  müssen  und,  soweit  nicht  von  dem 
Gebrauch  eines  Dephlegmators  überhaupt  abgesehen  wird,  dem 
L  i  n  n  e  m  a  n  n  sehen  Aufsatz  den  Vorzug  geben.  Alle  übrigen 
Fraktionieraufsätze,  von  denen  nur  der  noch  andere  Zwecke  ver- 
folgende Dephlegmator  von  E  k  e  n  b  e  r  g  auszunehmen  ist,  bieten 
keine  wesentlichen  Vorteile  und  entbehren  mehr  oder  Weniger  der 
Existenzberechtigung.  [A.  151.] 


Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs 
in  Waschmitteln. 

Eine  Berichtigung  von  Robert  Bürstenbinder,  Berlin. 
(Eingeg.  26./9.  1919.) 

In  den  „Einheitsmethoden  für  die  Seifenuntersuchung",  heraus- 
gegeben vom  Verband  der  Seifenfabrikanten  Deutschlands,  Berlin 
1910,  bei  Julius  Springer,  ist  auf  Seite  68  eine  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff  in  Waschmitteln  angegeben. 
Sie  soll  so  ausgefülirt  werden,  daß  man  2  g  Einwage  anwendet,  mit 
V10-n.  Kaliumpermanganatlösung  titriert,  die  Anzahl  der  verbrauchten 
cem  mit  0,004  multipbziert  und  so  direkt  den  P  r  o  z  e  n  t  g  e  h  alt  an 
aktivem  Sauerstoff  erhält. 

Es  sei  darauf  hingewiesen,  daß  diese  Methode  falsch  ist,  Dieser 
Fehler  hat  sich  leider  auch  in  andere  Werke  eingeschlichen,  wie  in 
„Deites  Handbuch"  u.  a.  m.,  und  hat  zweifellos  zu  manchen  fal- 
schen Feststellungen  schon  geführt. 

Allerdings  ist  diese  Methode  richtig,  wenn  man  die  verbrauchten 
cem  mit  0,04  (nicht  0,004)  multipliziert,  dann  kann  aber  immer 
noch  übersehen  werden,  daß  das  schon  den  P  r  o  z  e  n  t  g  c  h  a  1 1 
an  aktivem  O  ergibt,  daß  man  also  nicht  mehr  auf  100  umrechnen 
darf. 

Weit  einfacher  ist  es  deshalb,  wenn  man  mit  der  Tatsache  rechnet, 

flaß     1  cem  710-n.  Kaliumpermanganatlösung  =  0,0008 
1  cem  72-n.  Kaliumpermanganatlösung  ==  0,004  g 

aktivem  Sauerstoff  entspricht,  und  daß  man  dann  die  Einwage  auf 
100  umrechnen  muß.  IA-  l62  l 
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Über  die  Verwendbarkeit  von  Aluminium 
in  der  Molkereipraxis. 

Von  Oberstabsapotheker  Utz,  München. 

Mitteilung  aus  dem  chemischen  Cntersuchungsamt  der  bayer.  militärärztlichen 
Akademie,  München.) 

(Eingeg.  22./9.  1919.) 
"Früher,  d.  h.  vor  dem  Kriege,  verwendete  man  zum  Transport 
der  Milch,  ferner  zum  Melken  usw.  fast  ausschließlich  verzinnte 
Gefäße,  die  bei  entsprechender  Pflege  stets  schön  blank  aussahen. 
Sie  hatten  außerdem  den  Vorzug,  daß  die  Verzinnung  weder  von  der 
frischen  Milch,  noch  von  der  sauer  gewordenen  Milch  nennenswert 
angegriffen  wurde.    Infolge  der  Zinnknappheit  mußten  diese  ver- 
zinnten Gefäße  während  des  Krieges  durch  solche  aus  anderen 
Stoffen  ersetzt  werden.  Vielfach  sah  man  auch  noch  alte,  ehedem 
verzinnte  Gefäße,  die  aber  infolge  des  jahrelangen  Gebrauches  nicht 
gerade  sehr  proper  aussahen.    An  Stelle  von  verzinnten  Gefäßen 
wurden  wohl  vielfach  solche  aus  Holz  empfohlen.  Sie  waren  eben- 
falls leicht  zu  reinigen,  die  Milch  hielt  sich  bei  sorgfältiger  Behand- 
lung in  ihnen  ganz  gut,  ohne  einen  nachteiligen  Geruch  oder  Ge- 
schmack anzunehmen;  dann  waren  sie  auch  nicht  zu  schwer.  Ver- 
zinkte Gefäße,  die  wohl  in  Xorddeutschland  des  öfteren  an- 
geboten und  wahrscheinlich  auch  verwendet  wurden,  sind  in  Bayern 
für  die  Aufbewahrung  und  Zubereitung  von  Lebensmitteln,  somit 
also  auch  von  Milch,  nicht  zulässig.   Auch  emaillierte  uhd 
lackierte  Kannen  waren  und  sind  teilweise  jetzt  noch  im 
Gebrauch. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  festzustellen,  ob  sich  etwa  auch 
Aluminium  für  die  Aufbewahrung  und  Verarbeitung  von  frischer 
und  sauer  gewordener  Milch  eignen  würde,  und  in  welcher  Weise 
das  genannte  Metall  von  verdünnten  Milchsäurelösungen  angegriffen 
wird.  . 

In  der  mir  zur  Verfügung  stehenden  Literatur  konnte  ich  über  die 
Angreifbarkeit  des  Aluminiums  durch  Milchsäure  nur  wenige  Angaben 
finden.  In  einem  Sonderabdruck  der  Firma  W.  C.  H  e  r  a  e  u  s  ' 
Hanau  am  Main:  „Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  Angreif- 
barkeit des  Aluminiums  durch  chemische  Agenzien;  ausgeführt  in 
dem  chemisch-technischen  Institut  der  Universität  Jena,"  wurde 
berichtet,  daß  Aluminium  wenig  angegriffen  wird  von  Milchsäure  in 
folgenden  Konzentrationen: 


Stärke  der  Lösung 

% 

Temperatur 
J      (Grad  C) 

Dauer  der  Einwirkung 

Abnahme 

0/ 

/o 

10  v 

100 

10  Stunden 

1,164 

20 

100 

10  Stunden 

1,070 

30 

100 

10  Stunden 

0,86ö 

40 

100 

10  Stunden 

0,669 

.  50 

100 

10  Stunden 

0,422 

60 

100 

10  Stunden 

0,215 

Auf  der  nächsten  Seite  des  erwähnten  Sonderabdruckes  heißt  es 
dann:  Stark  angegriffen  wurde  Aluminium  von  folgenden  Sub- 
stanzen : 


Milchsäure 

% 

Temperatur 
(Grad  C) 

1 

1  Dauer  der  Einwirkung 

Abnahme 

% 

10 

100 

10  Stunden 

0,075 

20 

100 

10  Stunden 

0,090 

,  30 

100 

10  Stunden 

0,067 

40 

100 

10  Stunden 

0,127 

50 

100 

10  Stunden 

0,304 

60 

100 

10  Stunden 

0,085 

63 

100 

10  Stunden 

0,062 

Augew.  Chem.  1919.   Aufcatztetl  (Band  1)  zu  Nr.  88. 


Bei  den  vorstehenden  Versuchen  wurden  somit  ziemlich  starke 
Lösungen  von  Milchsäure  verwendet,  wie  solche  im  Molkercibetriebe 
wohl  kaum  vorkommen  dürften.  Es  ist  ja  hinreichend  bekannt, 
daß  bei  der  Milchsäuregärung  schon  bei  einem  Gehalte  von  0,8% 
Milchsäure  die  Milchsäuregärung  aufhört,  und  in  diesem  Stadium 
die  Gefahr  besteht,  daß  an  ihrer  Stelle  Buttersäuregärung  auftritt. 
Daher  trägt  man  in  der  Praxis  Sorge,  daß  der  Gehalt  an  freier  Milch- 
saure in  den  betreffenden  Flüssigkeiten  den  vorher  angegebenen 
Wert  von  0,8%  nicht  erreicht.  Versuche  über  die  Angreifbarkeit 
des  Aluminiums  durch  derartige  schwache  Milchsäurelösungen  hat 
anscheinend  nur  F.  v.  F  i  1 1  i  n  g  e  r  (Z.  Unters.  Nähr.-  u.  Genußm. 
16,  232  [1908])  angestellt.  Er  hat  beobachtet,  daß  auf  den  Alu- 
miniumblechen nach  halbstündigem  Kochen  weißliche  Flecke  zu 
sehen  waren,  die  nur  durch  Waschen  mit  0,5%iger  Sodalösung 
entfernt  werden  konnten.  Die  bei  den  Versuchen  verwendeten  Bleche 
wurden  nachher  wieder  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen 
und  dann  getrocknet.  Nach  den  Untersuchungen  von  F  i  1 1  i  n  g  e  r 
löst  normale  Milch  keine  nachweisbaren  Mengen  von  Aluminium. 

Der  gleiche  Forscher  hat  auch  Versuche  über  die  Angreifbarkeit 
von  Aluminium  durch  Milchserum  angestellt.  Das  Serum  wurde  zu 
diesem  Behufe  mit  den  Aluminiumscheiben  gekocht.  Die  Ergebnisse 
dieser  Versuche  waren  folgende: 

Serum  I:  Säuregehalt  =  5,8  cem  Vrn.  Säure  in  100  cem;  Gewicht 
nach  dem  Kochen  unverändert. 

Serum  II:  Säuregehalt  =  6,6  cem  ^-n.  Säure;  Gewicht  nach  dem 
Kochen  unverändert. 

Serum  III:  Säuregehalt  =  7,4  cem  7rn.  Säure;  Verlust  des 
1,1674  g  schweren  Bleches  0,0002  g. 

Serum  von  saurer  Milch  löst  also  nur  dann  Spuren  von  Aluminium, 
wenn  der  Säuregrad  schon  verhältnismäßig  bedeutend  geworden  ist! 

A.  J.  Gramatschikoto  (Tagebuch  des  11.  Kongresses 
russischer  Naturforscher  und  Ärzte  in  Petersburg  1901,  432-  Z 
Unters.  Nahr.-  u.  Genußm.  6,  515  [1913])  hat  die  Wirkung  'von 
!—  2%  igen  Lösungen  von  Milchsäure  bei  verschiedenen  Tempera- 
turenuntersucht, wobei  die  Zeit  der  Einwirkung  1—24  Tage  dauerte. 

Bei  diesen  Versuchen  ging  Aluminium  in  Mengen  von  0,028  1,00  g 

in  Lösung.  Ausführlichere  Angaben  konnte  ich  leider  hierüber  nicht 
ausfindig  machen. 

Ein  abschließendes  Urteil  über  die  Angreifbarkeit  des  Alu- 
miniums durch  verdünnte  Milchsäurelösungen  gestatten  auch  diese 
Untersuchungen  nicht.  Es  war  daher  wünschenswert,  durch  größere 
Versuchsreihen  festzustellen,  wie  siel;  Aluminium  sowohl  verdünnten 
Lösungen  von  reiner  Milchsäure  gegenüber,  wie  auch  gegen  Serum 
von  sauer  gewordener  Milch  verhält. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  Abschnitte 
von  Aluminiumblech  in  der  Größe  5  x  5  cm  in  150  cem  der  betreffenden 
Lösung  von  Milchsäure  oder  in  der  gleichen  Menge  von  Serum  von 
freiwillig  geronnener  Milch  eine  bestimmte  Zeitlang  bei  Zimmer- 
temperatur belassen  oder  im  Wasserbade,  auf  Eisenblech  oder  auf 
der  elektrischen  Heizplatte  erhitzt  wurden.  Das  verdampfte  Wasser 
wurde  in  allen  Fällen  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt,  so  da  ß  die  Aluminium - 
Scheiben  stets  vollständig  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  waren.  Das 
Erhitzen  erfolgte  in  der  Weise,  daß  die  Lösungen  stets  im  leichten 
Sieden  erhalten  wurden.  Ein  andauernd  gleichmäßiges  Sieden  war 
leider  bei  den  Versuchen  nicht  zu  erreichen,  da  die  fortwährenden 
Schwankungen  im  Gasdruck  —  eine  Folge  des  Kohlenmangels  — 
eine  gleichmäßige  Regulierung  der  Gasflammen  zu  einem  Dinge  der 
Unmöglichkeit  machten.  Auch  bei  Verwendung  der  elektrischen 
Heizplatte,  die  versuchsweise  bei  den  Untersuchungen  herangezogen 
wurde,  konnte  diese  unangenehme  Erscheinung  der  ungleichen  Heiz- 
wirkung nicht  vollständig  ausgeschaltet  werden. 

Da  die  Milchsäure  in  verdünnten  Lösungen  nach  eigenen  Unter- 
suchungen (siehe  hierüber':  Utz,  Über  die  Flüchtigkeit  der  Milch- 
saure mit  Wasserdämpfen,  Chem.-Ztg.  29,  363  [1905])  beim  Erhitzen 
nur  sehr  wenig  flüchtig  ist,  konnte  der  etwaige  Verlust  an  Milchsäure 
beim  Kochen  der  in  Betracht  kommenden  schwachen  Lösungen 
vernachlässigt  werden. 

Mi 
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Die  Bestimmung  des  gelösten  Aluminiums  erfolgte  nicht  durch 
Differenzwägung  der  Bleche  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  den 
verdünnten  Milchsäurelösungen,  da  sich  die  Aluminiumscheiben  — 
namentlich  beim  Erhitzen  mit  den  Milchsäurelösungen  und  noch 
mehr  bei  den  Versuchen  mit  Milchserum  —  mit  einer  rauhen  Schicht 
überzogen,  die  nur  schwer  zu  entfernen  war.  Daher  wurde  das  ge- 
löste Aluminium  in  allen  Fällen  in  der  üblichen  Weise  aus  den  Lösun- 
gen ausgefällt  und  gewichtsanalytisch  ermittelt.  Der  erwähnte 
Überzug  war  stets  nur  sehr  schwer  zu  entfernen;  dies  gelang  jedoch 
nach  dem  bereits  von  Filiinger  —  siehe  oben  —  angegebenen 
Verfahren  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung,  Abwaschen  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther.  Die  verwendeten  Aluminiumscheiben  wurden 
in  der  gleichen  Weise  nach  jedem  einzelnen  Versuche  wieder  gereinigt  . 
Für  die  Praxis  dürfte  es  zu  erwägen  sein,  ob  man  den  erwähnten 
Überzug  nicht  auf  dem  Aluminium  belassen  soll,  da  er  gleichsam  als 
Schutzmittel  gegen  das  weitere  Angreifen  des  Aluminiums  durch  die 
Milchsäurelösungen  wirken  kann. 

Sämtliche  im  nachstehenden  aufgeführten  Versuche  wurden  mit 
0,5%iger,  0,8%  iger  und  1,0%  iger  Milchsäurelösung  ausgeführt. 
Zunächst  wurde  die  Einwirkung  bei  Zimmertemperatur  geprüft. 
Bei  diesen  Versuchen  wurden  folgende  Ergebnisse  erhalten: 


Gelöstes  Aluminium  mit  Milchsäure  von 

Dauer  der  Einwirkung 

0,5% 

0,8  % 

1,0  % 

Zimmeitemp. :  24  Stdn. 

2-24  „ 

3  -JA  „ 

4-24  „ 

5-24  „ 

6-24  „ 

0,0002  g 

10  •  24  „ 

0,0002  g 

0,0002  g 

0.0004  g 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  wird  Aluminium  von 
Milchsäurelösving  in  der  Stärke  von  0,5,  0,8  und  1,0%  praktisch 
nicht  angegriffen.  Auch  das  Aussehen  der  glänzenden  Aluminium- 
scheiben hat  sich  während  dieser  Versuche  nicht  im  mindesten 
verändert. 

Nunmehr  wurden  die  Versuche  mit  den  gleich  starken  Milch- 
säurelösungen wiederholt,  jedoch  unter  Erhitzen  im  Wasserbade. 
Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  sind  aus  nachstehender  Über- 
sicht zu  entnehmen. 


Dauer  der  Einwirkung 

Gelöstes  Aluminium  mit  Milchsäure  von 
0,5  %               0,8  %        j        1,0  % 

Wasserbad:  1  Stunde 

0,0057  g 

0,0050  g 

0,0067  g 

2  Stunden 

0,0076  g 

0,0046  g 

0,0096  g 

3 

0,0112  g 

0,0115  g 

0,0215  g 

5 

0,0202  g 

0,0274  g 

0,0314  g 

10 

0,0601  g 

0,0631  g 

0,0688  g 

Danach  wird  Aluminium  auch  beim  Erhitzen  mit  Milchsäure- 
lösung von  0,5,  0,8  und  1,0%  im  Wasserbade  nur  in  ganz  geringem 
Grade  angegriffen.  Dies  ist  auch  schon  ersichtlich  gewesen  an  dem 
Mattwerden  der  vorher  glänzenden  Aluminiumscheiben. 

In  gleicher  Weise  werden  dann  die  Versuche  auf  Erhitzen  auf 
Eisenblechplatten  (Platten  aus  Schwarzblech)  ausgedehnt.  Dabei 
wurden  folgende  Werte  erhalten: 


Gelöstes  Aluminium  mit  Milchsäure  von 

Dauer  der  Einwirkung 

0,5  % 

0,8  % 

1,0  % 

Eisenblech:  1  Stunde 

0,0042  g 

0,0048  g 

0,0071  g 

2  Stunden 

0,0166  g 

0,0149  g 

0,0198  g 

3 

0,0248  g 

0,0230  g 

0,0232  g 

4 

0,0269  g 

0,0318  g 

0,0371  g 

5 

0,0420  g 

0,0327  g 

0,0369  g 

6 

0,0488  g 

0,0541  g 

0,0549  g 

10 

0,0645  g 

0,0695  g 

0,0799  g 

Da  es  sich  auch  bei  diesen  Versuchen  zeigte,  daß  das  Aluminium 
durch  die  verdünnten  Lösungen  von  Milchsäure  nur  in  geringem 


Grade  angegriffen  wird,  wurden  die  Untersuchungen  noch  auf  die 
Einwirkung  von  Serum  von  freiwillig  geronnener  Milch  auf  Alu- 
minium ausgedehnt.  In  der  gleichen  Weise,  wie  das  für  die  Lösungen 
von  reiner  Milchsäure  oben  bereits  beschrieben  wurde,  gelangten  auch 
in  diesen  Fällen  Aluminiumscheiben  von  der  Größe  5x5  cm  zur  Ver- 
wendung, außerdem  jeweils  150  cem  Milchscrum,  das  durch  frei- 
williges Gerirmenlassen  von  Milch  gewonnen  worden  war;  Serum  von 
Milch,  die  künstlich  zum  Gerinnen  gebracht  worden  war,  mußte 
selbstverständlich  bei  den  Versuchen  ausscheiden. 

Die  Ergebnisse  dieser  letzten  Versuche  sind  in  der  nachstehenden 
Übersicht  zusammengestellt: 


Art  und  Dauer  der  Einwirkung 

Gelöstes 
Aluminiuni 

Zimmertemperatur:  24  Stunden 

2  ■  24  „ 

5  •  24 

Wasserbad:  1  Stunde 

0,0041  g 

5  Stunden 

0,0233  g 

Eisenblech:  1  Stunde 

0,0021  g 

5  Stunden 

0,0053  g 

Elektrische  Heizplatte:  1  Stunde 

0,0053  g 

2  Stunden 

0,0062  g 

3 

0,0094  g 

4  „ 

0,0145  g 

10 

0,0243  g 

!       -•  .,17 

0,0297  g 

Auch  hier  zeigte  es  sich,  daß  Aluminium  nur  äußerst  wenig  von 
verdünnten  Lösungen  von  Milchsäure,  hier  also  von  Milchserum, 
angegriffen  wird.  Eine  ungünstige  Beeinflussung  des  Aussehens, 
des  Geruches  und  Geschmackes  der  bei  den  Versuchen  benutzten 
Lösungen  konnte  nicht  wahrgenommen  werden.  Das  Serum  bräunt 
sich  natürlich  beim  Erhitzen,  namentlich  wenn  letzteres  längere 
Zeit  dauert;  der  gleiche  Fall  tritt  aber  selbstverständlich  auch  bei 
Verwendung  anderer  Gefäße  ein.  Die  geringen  Mengen  von  Alu- 
minium, die  durch  Serum  von  freiwillig  geronnener  Milch  gelöst 
werden,  können  als  vollkommen  unbedenklich  bezeichnet  werden. 
Daher  bestehen  auch  nicht  die  geringsten  Bedenken,  Gefäße  aus 
Auluminium  zum  Transport,  zur  Aufbewahrung  und  Verarbeitung 
von  Milch  oder  Molkereierzeugnissen  zuzulassen. 

Hier  möchte  ich  anfügen,  daß  ich  in  den  letzten  Jahren  wiederholt 
kondensierte  Milch  einer  holländischen  Fabrik  zur  Beurteilung  und 
Untersuchung  in  Händen  hatte  („Aurores  condensierte  Milch", 
Aurore  Rotterdam,  Stoomzuifelfabriek  „Aurore",  Rotterdam, 
Holland),  die  in  Schwarzblechdosen  verpackt  war.  Letztere  hatten 
einfach  im  Innern  einen  Überzug  von  Aluminiumfarbe  erhalten, 
wie  solche  zum  Anstreichen  von  Radiatoren  (Heizkörpern)  verwendet 
wird.  Die  Milch  war  in  jedem  Falle  einwandfrei;  sie  zeigte  keinerlei 
unangenehme  Veränderung  des  Geschmackes,  des  Geruches  oder 
des  Aussehens.  In  diesem  Falle  hat  natürlich  auch  die  Harzlösung 
des  Lackes,  mit  der  das  Aluminiumpulver  angerieben  war,  eine  ge- 
wisse Schutzwirkung  mit  ausgeübt.  . 

Zusammenfassung. 

1.  Von  verdünnten  Lösungen  von  Milchsäure 
wird  Aluminium  bei  Zimmertemperatur  prak- 
tisch nicht  angegriffen. 

2.  Aluminium  wird  bei  höheren  Temperaturen 
durch  verdünnte  Lösungen  von  Milchsäure  nur 
in  sehr  geringem  Grade  angegriffen. 

3.  Die  gelösten  Mengen  von  Aluminium  sind 
als  vollkommen  unschädlich  zu  bezeichnen. 

4.  Die  gleichen  Tatsachen  treffen  für  Milch- 
serum zu,  das  durch  freiwillige  Säuerung  der 
Milch  gewonnen  ist. 

5.  Die  Verwendung  von  Gefäßen  aus  Alumi- 
nium für  die  Gewinnung,  Aufbewahrung,  den 
Transport  und  die  Verarbeitung  von  Milch  und 
M o 1 ke r e i e r z e u g ni s s e n  erscheint  aus  den  ange- 
gebenen Gründen  unbedenklich.  [A.  155.] 


AufsatzteiL  n 
88.  JshrgaDg  1919.J 
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Die  Methoden  der  Temperaturbestimmimg,  ihre 
Ausführung  und  Bedeutung  für  die  Gewinnung 
genauer  Resultate  bei  chemischen  Arbeiten. 

Von  Geh.  Reg.-Rat  Prof.  Dr.  Karl  Scheel,  Mitglied  der  Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt. 

(Vortrag  gehalten  auf  derHauptversammlung  zu  Würzburg  in  den  Fachgruppen 
tur  chemisches  Apparatenwesen.) 

(Eingeg.  21./8.  1919.) 
Queckailberthermometer  werden  bei  chemischen  und  physiko- 
chemischen Arbeiten  in  mannigfachen  Formen  gebraucht.  Wir 
finden  dort  Einschluß-  und  Stabthermometer,  solche  mit  enger 
und  weiter  Teilung,  in  ganze,  in  halbe,  in  fünftel,  in  zehntel, °in 
himdertstel  Grad;  ferner  solche  mit  größerem  oder  kleinerem  Skalen- 
unifang. Für  die  Messung  kleiner  Temperaturdifferenzen  gebraucht 
der  Physikochemiker  die  sogenannten  B  e  c  k  m  a  n  n  sehen  Ther- 
mometer, das  sind  Instrumente  mit  nur  wenigen  Graden  in  weiter 
Teilung,  die  mit  einer  Vorrichtung  versehen  sind,  Teile  des  Queck- 
Mi  berfadens  in  eine  oberhalb  der  Teilung  befindliche  Erweiterung 
abzuwerfen;  man  kann  so  den  tiefsten  vorkommenden  Temperatur- 
grad auf  den  Anfang  der  Teilung  verlegen  und  von  diesem  aus  jede 
höhere  Temperatur  messen,  solange  sie  nur  in  dem  Bereich  der 
Teilung  bleibt. 

Quecksilberthermometer  dürften  eigentlich  höchstens  bis  360° 
dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers,  brauchbar  sein.  Man  hat  aber 
gelernt,  diese  Grenze  dadurch  erheblich  zu  überschreiten,  daß  man 
das  Thermometer  oberhalb  des  Fadens  mit  einem  komprimierten 
Gase  füllt.  Wie  das  Wasser,  das  in  der  Dampfmaschine  unter  8  bis 
12  Atmosphären  Druck  steht,  noch  bei  150—180°  flüssig  bleibt, 
bleibt  auch  das  Quecksilber  in  den  mit  Druck  bis  50  Atmosphären 
gefüllten  Thermometern  flüssig,  und  das  Instrument  zeigt  noch  bei 
4Q0,  500,  ja  600  und  700°  die  Temperatur  in  derselben  Weise  wie  die 
Zimmertemperatur  an.  Der  Verwendbarkeit  des  Thermometers  in 
hohen  Temperaturen  wird  eine  Grenze  erst  durch  das  Erweichen 
des  Gla.ses  gesetzt,  das  bei  dem  neuen  Jenaer  „Supremax"-Glas  erst 
bei  etwa  660°,  bei  Quarzglas  noch  höher,  eintritt. 

In  tiefen  Temperaturen,  unter  —39°,  ist  das  Quecksilber  fest 
und  darum  als  Füllflüssigkeit  für  Thermometer  nicht  verwendbar. 
Man  benutzt  statt  dessen  meist  einen  der  verschiedenen  Alkohole 
dem  man  zur  Erleichterung  der  Ablesung  irgendein  Färbemittel 
zusetzt.  Auch  Toluol  wird  für  die  Zwecke  der  Thermometrie  ange- 
wendet. Will  man  unter  den  Siedepunkt  der  Kohlensäure  (—  78°) 
hinabsteigen,  wie  es  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  nötig 
wird,  so  benutzt  man  statt  des  Toluols  oder  der  Alkohole,  die  fest 
oder  doch  unbequem  zähflüssig  werden,  Pentan  als  thermometrische 
Flüssigkeit.  Pentan  ist,  wenn  auch  selbst  schon  etwas  zähflüssig 
mit  einiger  Vorsicht  doch  bis  zur  Temperatur  der  flüssigen  Luft 
( — 191°)  noch  gut  verwendbar. 

In  tiefer  Temperatur  ist  vielfach  ein  von  Stock  und  Nielsen 
angegebenes  Thermometer  mit  Vorteil  verwendbar.    Das  Prinzip 
dieses  Thermometers  besteht  darin,  daß  der  Sättigungsdruck  flüs- 
sigen Sauerstoffs,  der  sich  in  der  Nähe  seines  normalen  Siedepunkts 
um  mehr  als  60  mm/Grad  ändert,  an  einem  Quecksilbermanometer 
beobachte^ wird.  Die  Skala  desselben  ist  in  Grade  eingeteilt  (—  183 
bis  —200°),  die  der  wahren  Temperatm-  entsprechen,  wenn  der 
Quecksilbermeniscus  im  offenen  Schenkel  des  Manometers  durch 
eine  einfache  Vorrichtung  jedesmal  auf  eine  dem  wechselnden 
Barometerstande  entsprechende  Höhe  eingesteht  wird.  —  Statt  mit 
Sauerstoff  kann  man  das  S  t  o  c  k  sehe  Thermometer  mit  anderen 
Gasen  oder  Flüssigkeiten  füllen,  die  einen  höheren  Dampfdruck 
haben  als  Sauerstoff;  man  erhält  dann  andere  Meßbereiche  — 
Auf  dem  Prinzip  wie  das  S  t  o  c  k  sehe  Thermometer  beruhen  viel- 
fach  die  m  Heizanlagen  verwendeten  mechanisch  übertragenden 
Fernthermometer;  das  Thermometergefäß,  der  Tauchkörper  ist 
dort  mit  einer  niedrig  siedenden  Flüssigkeit,  das  Verbindungsrohr 
zum  Manometerthermometer  mit  Glycerin  oder  Quecksilber  als 
Ubertragungsflüssigkeit  gefüllt. 

In  neuester  Zeit  hat  die  elektrische  Thermometrie  ganz  bedeu- 
tende Fortschritte  gemacht.  Man  unterscheidet  zwei  Arten  elek 
irischer  Thermometer,  das  Thermoelement  und  das  Widerstands- 
thermometer, von  denen  das  erstere  für  den  Chemiker  die  größere 
Bedeutung  hat.  Werden  zwei  Drähte  von  verschiedenem  Material 
mit  ihren  beiden  Enden  aneinandergelötet,  so  daß  sie  von  einem 
Metall  zum  anderen  und  wieder  zum  ersten  zurück  eine  geschlossene 
Schleife  bilden,  so  fließt  durch  die  Schleife  ohne  weiteres  Zutun 
ein  elektrischer  Strom,  sobald  und  solange  sich  die  beiden  Löt 


stellen  auf  verschiedener  Temperatur  befinden.  Der  Strom  ver- 
dankt sein  Entstehen  einer  durch  die  Temperaturdifferenz  der 
Lötstellen  in  der  Schleife  hervorgerufenen  elektromotorischen  Kraft 
(Thermokraft),  die  bei  den  zu  Messungen  benutzten  Drahtkombi- 
nationen  mit  wachsender  Temperaturaifferenz  der  beiden  Löt- 
stellen ansteigt.  Man  mißt  die  Thermokraft  und  damit  die  Tem- 
peratürdifferenz beider  Lötstellen  an  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Spannungsmesser.  Wird  die  eine  Lötstelle  dauernd 
auf  Zimmertemperatur  gehalten,  so  teilt  man  "zweck mäßigerweise 
den  Spannungsmesser  nicht  nach  Temperaturdifferenzen,  sondern 
so,  daß  man  unmittelbar  die  Temperatur  der  anderen , Lötstelle 
ablesen  kann. 

Thermoelemente  lassen  sich  aus  den  verschiedensten  Draht- 
paaren zusammensetzen.    Eine  wichtige  Rolle  spielt,  dabei  eine 
Konstantan  genannte  Legierung  von  Kupfer  und  Nickel,  die  mit 
Eisen  oder  Silber  oder  Kupfer  kombiniert  wird.   Solche  Elemente 
sind  von  —200  bis  +  600°,  wohl  auch  noch  verübergehend  etwas 
höher  brauchbar.   In  hohen  Temperaturen  verwendet  man  Platin 
mit  einer  10%igen  Platin-Rhodiumlegierung.  Die  Länge  der  Drähte, 
der  Schenkel  des  Elements,  ist  gleichgültig  und  kann  den  jeweiligen 
Verhältnissen  angepaßt  werden.    Auch  die  Dicke  der  Drähte  ist 
beliebig,  doch  wählt  man  die  Drähte  meist  möglichst  dünn  (0,6  mm 
und  weniger),  um  Fehler  in  der  Temperaturmessung  infolge  Wärme- 
ableitung zu  vermeiden;  andererseits  wird  man  Elemente  aus  un- 
edlen Metallen  um  so  stärker  wählen,  je  länger  und  bei  je  höherer 
Temperatur  man  sie  zu  benutzen  gedenkt.    Beliebt  ist  es,  in  ge- 
wissen FäUen  das  Element  aus  einem  Rohr  und  einem  isoliert  durch 
dieses  gezogenen  Draht  eines  anderen  Metalles  zu  bilden.  Rohr 
und  Draht  werden  an  einem  Ende  zur  Lötstelle  verschweißt.  Ah 
Genauigkeit  kann  man  mit  Thermoelementen  in  den  niedrigeren 
Temperaturen   wohl   1°,   mit  den  Platin-Platinrhodiumelementen 
bei  1000°  etwa  5°  leicht  erreichen. 

Das  Widerstandsthermometer  beruht  auf  der  Erscheinung,  daß 
der  elektrische  Widerstand  eines  Metalldrahtes  mit  der  Temperatur 
wächst;  bei  den  meisten  Metallen  beträgt  die  Widerstandszunahme 
für  1°  etwa  4/1000  des  Widerstandes  von  0°,  so  daß  ein  Draht 
bei  250°  etwa  den  doppelten  Widerstand  besitzt  wie  bei  0°.  Kennt 
man  umgekehrt  das  Verhältnis  des  Widerstandes  eines  Drahtes  zu 
seinem  Widerstand  bei  0°,  so  kann  man  hieraus  leicht  die  Temperatur 
des  Drahtes  errechnen.  —  Auf  die  Methoden  der  Widerstands- 
messungen kann  hier  f  cht  eingegangen  werden;  es  genügt  anzu- 
geben, daß  es  auch  möglich  ist,  die  Widerstandsänderung  an  Zeiger- 
instrumenten sichtbar  zu  machen,  die  der  Einfachheit  halber  schon 
nach  Temperaturen  geteilt  werden. 

Der  Draht  des  Widerstandsthermometers,  dessen  Durchmesser 
etwa  0,1  mm  beträgt,  hat  einen  Widerstand  von  10—100  Ohm. 
Es  könnte  dazu  jedes  reine  Metall  verwendet  werden,  doch  wird 
dafür  aus  hier  nicht  näher  zu  erörternden  Gründen  reiner  Platin- 
draht bevorzugt,  der  auf  eine  isolierende  Unterlage,  ein  Glimmer- 
oder Porzellankreuz  aufgewickelt  und  durch  ein  übergeschobenes 
Umhüllungsrohr  gegen  Flammengase  und  gegen  mechanische  Zer- 
störung geschützt  wird.  Die  Firma  W.  C.  Heraeus  in  Hanau  stellt 
Widerstandsthermometer  in  folgender  Weise  her.  Auf  ein  etwa 
6  cm  langes  und  4  mm  dickes  Stäbchen  aus  Quarzglas  wird  -ein 
Draht  aus  reinem  Platin  in  Spiralwindungen  aufgewickelt.  Dann 
wird  das  Stäbchen  in  ein  dünnwandiges  Quarzglasröhrchen  ein- 
geschoben und  endlich  dieses  auf  das  Stäbchen  aufgeschmolzen,  so 
daß  der  Widerstandsdraht  in  das  Quarzglas  eingebettet  nahe  'der 
Oberfläche  zu  liegen  kommt.  Solehe  Thermometer  nehmen  die 
Temperatur  der  Umgebung  sehr  schnell  an  und  vertragen  dank  der 
bekannten  Eigenschaften  des  Quarzglases  schroffe  Temperatur- 
wechsel. In  der  beschriebenen  Form  ist  das  Quarzglaswiderstands- 
thermometer für  die  Praxis  bis  900°  brauchbar. 

Allen  bisher  besprochenen  Thermometern  ist  eigentürxüich,  daß 
der  wirksame  Teil  der  Vorrichtung  —  die  ThermometerkugeJ,  die 
Lotstelle,  der  Widerstandsdraht  —  sich  auf  der  zu  messenden  Tem- 
peratur befindet.  Hierdurch  ist  letzten  Endes  der  Verwendungs- 
bereich der  Instrumente  begrenzt,  die  Erweichung  des  Glases,  das 
vorzeitige  Schmelzen  der  Thermoelementenschenkel  und  des  Wider- 
standsdrahtes machen  alle  diese  Vorrichtungen  ungeeignet  die 
von  der  Technik  z.  B.  im  Lichtbogen,  in  Brennöfen  u.  a.  m.  erreichten 
höchsten  Temperaturen  zu  messen.  In  solchen  Fällen  benutzt  man 
optische  Thermometer,  mit  denen  man  noch  bis  etwa  700°  hinab- 
steigen kann,  und  deren  Verwendungsgebiet  nach  hohen  Tempera- 
turen hin  unbegrenzt  ist.  Von  ihnen  soll  jetzt  kurz  die  Rede  sein 
Em  hochtemperierter  Körper,  sendet  eine  Strahlung"  aus,  deren 
Helligkeit  mit  der  Temperatur  des  Körpers  wächst.   Ist  der  die 
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Strahlung  aussendende  Körper  ein  Hohlraum  mit  einem  nur  engen 
Schauloch,  eine  Bedingung,  die  bei  technischen  Öfen  nahezu  er- 
füllt ist,  so  wird  der  Zusammenhang  der  Helligkeit  mit  der  Tem- 
peratur ein  sehr  einfacher1),  und  man  kann  die  Temperatur  des 
Körpers  leicht  dadurch  ermitteln,  daß  man  einen  homogenen  Teil 
der  Strahlung,  gewöhnlich  ein  kleines  Gebiet  im  roten  Teil  des 
Spektrums,  mit  einer  bekannten  Lichtquelle  photometrisch  ver- 
gleicht.  Hierzu  benutzt  man  vorzugsweise  zwei  Apparate. 

Im  Pyrometer  von  Holborn  und  Kurlbaum  ist  das 
Vergleichslicht  eine  kleine  Glühlampe  mit  bügeiförmigem  Glüh- 
faden, welche  sich  im  Innern  eines  Fernrohrs  befindet,  dessen  Ob- 
jektiv am  Orte  des  Glühfadens  ein  Bild  der  im  Ofen  befindlichen 
anvisierten  Fläche  entwirft;  das  Okular  ist  scharf  auf  den  Faden 
eingestellt.  Man  reguliert  nun  die  Helligkeit  der  Lampe  durch 
Veränderung  ihrer  Stromstärke  derart,  daß  der  Bügel  des  Glüh- 
fadens auf  der  zu  photometrierenden  Fläche  verschwindet.  Die 
Stromstärke  der  Lampe  ist  dann  ein  Maß  für  die  Temperatur  der 
Fläche  und  damit  des  Ofens.  Die  Lampe  muß  durch  Vergleichung 
mit  einer  anderen  Lampe  oder  mit  Thermoelementen  geeicht 
werden. 

Das  nach  W  a  n  n  e  r  benannte  Strahlungspyrometer  ist  ein 
Spektralphotometer,  dessen  Okularblende  auf  die  Wellenlänge 
0,656  /x  der  roten  Wasserstofflinie  eingestellt  ist.  Das  Vergleichs- 
licht ist  eine  durch  eine  kleine  Glühlampe  beleuchtete  mattierte 
Prismenfläche,  deren  Helligkeit  konstant  erhalten  wird.  Beim 
Photometrieren  der  unbekannten  Strahlung  stellt  man  beide  Hälften 
des  Gesichtsfeldes  durch  Drehen  des  Okularnicols  auf  gleiche  Hellig- 
keit ein.  Aus  der  Stellung  des  Okularnicols  kann  man  die  Tem- 
peratur der  anvisierten  Fläche  berechnen;  bequemer  ist  noch,  einen 
mit  dem  Okularnicol  verbundenen  Zeiger  über  einer  Skala  gleiten 
zu  lassen,  auf  der  er  direkt  die  Temperatur  des  Ofens  anzeigt. 

Neuerdings  hat  die  Firma  Paul  Braun  &  Co  ein  Pyrometer  in 
den  Handel  gebracht,  dessen  Wirkung  darauf  beruht,  daß  die 
Strahlung  den  Widerstand  eines  Zweiges  einer  Wheatstone- 
schen  Draht  brücke  verändert  Die  Größe  der  Veränderung  wird 
an  einem  Zeigergalvanometer  sichtbar  gemacht,  das  wiederum 
unmittelbar  Temperaturen  abzulesen  gestattet. 

In  der  keramischen  Technik  wird  seit  langer  Zeit  die  Tem- 
peratur der  Brennöfen  durch  sogenannte  S  e  g  e  r  sehe  Kegel  ge- 
schätzt, das  sind  vierseitige  Pyramiden  aus  keramischer  Masse 
von  etwa  5  cm  Höhe  und  etwa  1  qcm  B&sisfläche  Man  verfügt 
über  eine  vollständige  Skala  solcher  Kegel,  deren  Schmelztempe- 
raturen über  das  ganze  Verwendungsgebiet  verteilt  sind,  und  regu- 
liert nun  die  Temperatur  eines  Brennofens  danach,  daß  ein  Kegel 
einer  bestimmten  Nummer  niederschmilzt  Für  die  keramische 
Technik  sind  diese  Kegel  darum  von  besonderem  Wert,  weil  sie 
gleichzeitig  Temperatur  und  Zeit  zu  beurteilen  erlauben;  denn 
innerhalb  gewisser  Grenzen  kann  man  einen  Brand  von  gleicher 
Güte  sowohl  durch  eine  höhere  Temperatur  von  kürzerer  Dauer, 
als  auch  durch  eine  niedrigere  Temperatur  von  längerer  Dauer 
erzielen  Ähnliches  gilt  für  das  Niederschmelzen  eines  Seger- 
sehen  Kegels,  der  deshalb  wohl  für  seinen  eigentlichen  Zweck  sehr 
brauchbar  ist,  aber  doch  keine  eigentliche  Temperaturvorrichtung 
darstellt. 

Man  wird  häufig  bemerken,  daß  zwei  Thermometer,  selbst  wenn 
man  sie  in  guten  Geschäften  gekauft  hat,  verschieden  zeigen.  Diese 
Differenzen  können  recht  erheblich  sein.  Ich  habe  kürzlich  ein 
Einkochthermometer  in  Händen  gehabt,  das  beim  Siedepunkt 
des  Wassers  nur  87°  zeigte;  hochgradige  Thermometer,  wie  man 
sie  im  Handel  antrifft,  haben  z.  B.  zwischen  300  und  400°  nicht 
selten  Unterschiede  von  10°  und  mehr.  Zur  Täuschung  des  Käufers 
sind  solchen  Thermometern  vielfach  sogenannte  „wilde"  Prüfungs- 
scheine unbekannter  Herkunft  beigegeben,  die  eine  fingierte  Unter- 
schrift tragen  und  entgegen  der  Wahrheit  das  Thermometer  als 
an  allen  Punkten  fehlerfrei  bezeichnen. 

Sollen  Thermometer  nur  zu  rohen  Temperatur  Schätzungen 
dienen,  so  wird  man  über  solche  Fehler  noch  hinwegsehen  können. 
Die  Fehler  werden  aber  unerträglich,  wenn  die  Instrumente  zu 
Temperatur messungen  dienen  sollen,  wenn  mit  ihnen  bei- 

1)  Zwischen  zwei  Temperaturen  tx  und  t2  und  den  Helligkeiten 
Hj  und  H2  der  homogenen  „schwarzen"  Strahlung  von  der  Wellen- 
länge X  in  \x  besteht  die  Beziehung 

H2      c  I      1  11 

wenn  c  =  14300  gesetzt  wird. 
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spielsweise  Schmelz-  und  Siedepunkte  zur  Charakterisierung  neuer 
organischer  Substanzen  oder  zur  Identifizierung  schon  bekannter 
Körper  ermittelt  werden  sollen.  Welche  Unterschiede  selbst  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  vorkommen,  erkennt  man, 
wenn  man  z.  B.  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  anorganischer  Körper 
betrachtet,  wie  sie  in  den  bekannten  Landolt-Börnstei  n 
sehen  Tafeln  gleichberechtigt  aufgeführt  sind. 

Hier  einige  Beispiele: 
Antimontribromid,  SbBr3 
Bariumnitrat,  Ba(N03)2 
Bleioxyd,  PbO 
Bleidichlorid,  PbCl2 
Kupferchlorür,  CuCl 
Kaliumnitrat,  KN03 
Natriumnitrat  NaN03 
Quccksilberjodid,  HgJ2 

Einen  Teil  der  hier  auftretenden  Differenzen  mag  man  auf  Ver- 
unreinigungen der  untersuchten  Substanzen  schieben,  der  größte 
Teil  wird  indessen  wohl  mangelhaften  Temperaturbestimmungen 
zur  Last  zu  legen  sein. 

Die  Zahl  der  Fälle,  in  denen  chemische  Arbeiten  genaue  Tem- 
peraturmessungen erfordern,  ließe  sich  beliebig  vermehren,  denn 
es  gibt  wohl  kaum  einen  Vorgang  in  der  Natur,  der  nicht  durch 
die  Temperatur  merklich  beeinflußt  würde.  Wie  hohe  Anforde- 
rungen stellt  nicht  die  Ermittlung  der  Verbrennungswärme  an 
die  Genauigkeit  der  Messung  kleiner  Temperaturdifferenzen,  und 
das  gleiche  gilt  für  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  aus 
Siedepunktserhöhungen  und  Gefrierpunktserniedrigungen.  Beispiels- 
weise beträgt  die  Gefrierpunktserniedrigung  bei  der  Lösung  von 
50  g  Rohzucker  in  1  1  Wasser  nur  0,27°.  Wird  die  Temperatur- 
differenz nur  um  0,01°  falsch  gemessen,  so  erhält  man  statt  des 
zu  erwartenden  Wertes  342  des  Molekulargewichts  den  falschen 
Wert  329  oder  355,  was  bezüglich  des  gelösten  Körpers  zu  ganz 
falschen  Schlüssen  führen  kann. 

Zum  Schutz  gegen  solche  Fehler  empfehle  ich  Ihnen,  die  Hilfe 
der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  in  Anspruch  zu  nehmen, 
und  ich  möchte  die  heutige  Gelegenheit  benutzen,  um  Ihnen  kurz 
zu  erläutern,  nach  welchen  Gesichtspunkten  dort  die  Eichung 
von  Thermometern  im  weitesten  Sinne,  d.  h.  von  allen  Temperätur- 
meßvorrichtungen  vorgenommen  wird. 

Die  Temperaturskala  der  Reichsanstalt,  welche  auf  theoretischer 
Grundlage  beruht,  wird  praktisch  durch  eine  große  Reihe  von 
Fixpunkten  verwirklicht,  welche  mit  großer  Sorgfalt  in  dieser 
Skala  festgelegt  worden  sind.  Solche  Fixpunkte  sind  außer  dem 
Schmelzpunkt  des  Eises  und  dem  Siedepunkt  des  Wassers,  die 
seit  jeher  in  der  Thermometrie  benutzt  wurden,  die  Schmelz-  und 
Erstarrungspunkte  von 

Zink  419,4° 
Antimon  630° 
Silber  960,5° 
Gold  1063° 

der  Umwandlungspunkt  von  Natriumsulfat  +  32,38°  und  die  Siede- 
punkte von 

Sauerstoff    —  183,0°   +  0,01258  (p  —760)  —0,000007  9(p— 760)2 
Kohlensäure  —  78,5°   +  0,01595  (p  —  760)  —0,000011  (p— 760)2 
Naphthalin  +  217,96°  +  0,058  (p  —  760) 
Benzophenon    305,9°   +  0,063  (p  —  760) 

Schwefel  444,55°  +  0,0908  (p  —  760)  —0,000047  (p— 760)2 

wo  p  den  jeweiligen  reduzierten  Barometerstand  bedeutet. 

Andere  Temperaturen  kann  man  durch  Interpolation  zwischen 
diesen  Fixpunkten  mit  geeigneten  Instrumenten  festlegen.  Das 
Quecksilberthermometer  ist  hierfür  nicht  recht  brauchbar.  Denn 
markiert  man  z.  B.  auf  einem  Quecksilberthermometer  von  genau 
zylindrischem  Kaliber  aus  dem  Jenaer  Glas  16111  den  Eispunkt 
und  den  Wassersiedepunkt,  teilt  den  Zwischenraum  in  100  genau 
gleiche  Teile  und  setzt  die  Teilung  über  100  hinaus  fort,  so  ent- 
spricht der  Punkt  50  nicht  etwa  auch  einer  Temperatur  von  50°,  son- 
dern nur  einer  solchen  von  49,88°,  der  Punkt  300  der  Temperatur 
297,3°.  Für  Thermometer  aus  anderen  Glasarten  werden  auch 
diese  Abweichungen  andere,  und  man  erhält  vollends  unüberseh- 
bare Verhältnisse,  wenn  man  es  mit  Thermometern  von  weniger 
gutem  Kaliber  zu  tun  hat.  Hier  könnte  dann  nur  eine  mühselige 
Untersuchung  des  Thermometers  zum  Ziel  führen,  wie  man  sie 
in  der  Tat  früher  häufig_ausgeführt  hat. 


Quecksilber  —  38,89° 
Zinn  +  231,84° 

Cadmium     +  320,9° 


Kupfer  1083° 
Palladium  1557° 
Platin  1764° 


Aufsatzteil.  -) 
32.  Jahrgang  1019.J 


Riehm:  Untersuchung  zweier  französischer  Minen. 


Die  Reichsanstalt  schreibt  zwischen  dem  Siedepunkt  des  Sauer- 
Stoffs  und  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  das  Platinwiderstands- 
thermometer als  Interpolationsinstrument  vor.  Bezeichnet  R  den 
Widerstand  dieses  Thermometers  bei  der  zu  messenden  Tempe- 
ratur t,  R„  und  R100  die  Widerstände  bei  den  beiden  Fixpunkten 
0  und  100  ,  so  gilt  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Quecksilbers 
und  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  die  Beziehung 
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t  =  100 


R  —  R0 

Rjoo  —  Ro 


wo  <5  eine  Konstante  des  Instrumentes  mit  dem  ungefähren  Wert 
1,50  bedeutet.  Man  findet  den  Wert  von  d  genauer,  indem  man 
eine  Messung  von  R  am  Schwefelsiedepunkt  444,55°  ausführt  - 
dann  sind  aUe  Größen  der  Gleichung  außer  3  bekannt*  und  man 
kann  S  leicht  berechnen.  Das  Platinthermometer  hat  also  den  großen 
Vorteil,  daß  es  ein  beträchtliches  Temperaturintervall  von  etwa 
500°  mit  großer  Genauigkeit  umspannt  und  dabei  der  Bestimmung 
nur  an  drei  Fixpunkten  bedarf. 

Zwischen  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  und  dem  Schmelzpunkt 
des  Platins  dient  als  Interpolationsinstrument  das  Thermoelement 
aus  Platin  und  I0%igem  Platinrhodium,  das  in  der  Regel  an  den 
vier  Schmelzpunkten  von  Cadmium,  Antimon,  Gold  und  Palladium 
geeicht  wird.  De  Thermokraft  des  Elements  läßt  sich  dann  zwischen 
300  und  1600°  durch  eine  Gleichung  dritten  Grades  darstellen.  — 
Nach  höheren  Temperaturen  wird  die  Temperaturskala  gemäß  der 
(deichung  in  der  Fußnote  auf  S.  348  fortgesetzt. 

Auf  Grund  dieser  Festsetzungen  der  Reichsanstalt  würde  es 
jedem  Chemiker,  der  über  die  nötigen  Einrichtungen  verfügt,  mög- 
lich sein,  sich  zunächst  ein  Platinwiderstandsthermometer  ein 
Thermoelement,  eine  Pyrometerlampe  als  Normalinstrumente  und 
danach  Gebrauchsnormale,  darunter  auch  Quecksilberthermometer 
m  behebig  engen  Grenzen  zu  eichen.  Indessen  die  Beschaffung 
des  Eichinstrumentariums,  das  für  die  verschiedenen  Temperatur- 
Intervalle  verschiedene  Apparate  in  größerer  Zahl  umfaßt,  ist  kost- 
spielig, und  seine  Benutzung  erfordert  weitgehende  Kenntnisse  und 
Erfahrungen  auf  thermometrischem  Gebiete,  und  für  den  Chemiker 
ist  das  Thermometer  doch  nur  Mittel  zum  Zwecke  für  seine  ganz 
anders  gearteten  Arbeiten;  er  wird  also  zufrieden  sein,  daß  ihm  die 
Reichsanstalt  die  Arbeit  der  Eichung  seiner  Thermometer  gegen 
geringe  Gebühren  abnimmt. 

Die  in  der  Reichsanstalt  geeichten  Thermometer,  welche  in 
jeder  Handlung  chemischer  Apparate  zu  haben  sind,  sind  durch 
den  aufgeätzten  Reichsadler  kenntlich  gemacht.  Der  Reichsadler 
bietet  eine  Gewähr  dafür,  daß  zwei  Thermometer,  je  nachdem 
■e  m  ganze  Grade  oder  in  Bruchteile  eines  Grades  geteilt  sind 
beispielsweise  zwischen  0  und  100°  höchstens  um  0  5  bis  1° 
zwischen  200  und  300°  höchstens  um  2  bis  4°  voneinander  ab- 
weichen. Aber  noch  mehr:  die  Reichsanstalt  fügt  solchen  Thermo- 
metern Prüfungsscheine  bei,  welche  demjenigen,  der  auf  genaueres 
Arbeiten  Wert  legt,  die  Möglichkeit  geben,  durch  Berücksichtigung 
der  bei  der  Prüfung  gefundenen  Abweichungen  der  Thermometer 
von  der  Normalskala  selbst  mit  einem  nicht  fehlerfreien  Instru- 
ment richtige  Angaben  zu  bekommen.  Macht  man  sich  alle  diese 
Vorteile  zunutze,  so  kann  man  mit  sorgfältig  gearbeiteten  Queck- 
silberthermometern  in  höheren  Temperaturen  Meßgenauigkeiten 
von  0,1  ,  zwischen  0  und  100°  von  0,005°,  für  Temperaturdiffe- 
renzen mit  Beckmann  sehen  Thermometern  Genauigkeiten  von 
U,001    und  weniger  erhalten. 

Die  Erreichung  dieses  hohen  Zieles  ist  freilich  nur  dann  mög- 
lich, wenn  man  das  mit  großer  Sorgfalt  geprüfte  Thermometer 
nun  auch  sachgemäß  verwendet.  Wie  man  das  anstellt,  das  zu  schil- 
dern, kann  mcht  die  Aufgabe  meines  kurzen  Vortrages  sein  Ich 
mochte  hier  nur  auf  zwei  Fehler  aufmerksam  machen,  die  häufig 
begangen  werden.  Ich  sagte  vorhin,  daß  es  möglich  sei,  mit  B  e  c  k  - 
mann  sehen  Thermometern  Temperaturdifferenzen  mit  einer  Ge- 
nauigkeit von  0,001°  zu  messen.  Diese  Genauigkeit  setzt  Thermo- 
meter  voraus,  die  sauber  in  hundertstel  Grade  geteilt  sind  und  eine 
Orradlange  von  mehreren  Zentimetern  haben.  Da  ist  nun  schon 
mancher  auf  den  Gedanken  gekommen,  den  Grad  nicht  nur  mehrere 
Zentimeter,  sondern  mehrere  Dezimeter  lang  zu  machen.  Er  kann 
dann  das  Thermometer  noch  in  tausendstel  Grade  einteilen  und 
mit  optischen  Hilfsmitteln  noch  Bruchteile  des  kleinsten  Intervalls 
abo  zehntausendstel  Grade  ablesen  Aber  diese  Ablesegenauigkeit 
ist  nicht  gleichbedeutend  mit  der  Meßgenauigkeit.  Im  selben  Maße, 
wie  die  Gradlänge  wächst,  wächst  auch  die  Quecksilbermenge,  die 


zur  Füllung  der  Kugel  benötigt  wird,  oder  es  muß  die  Capillare  enger 
gewählt  werden,  als  sonst  bei  Thermometern  üblich  ist.  Beides 
gibt  zu  Bedenken  Anlaß.  Eine  große  Quecksilbermenge  braucht 
lange  Zeit,  um  die  Temperatur  eines  Flüssigkeitsbados  anzunehmen 
eine  sehr  enge  Capillare  verursacht  ein  sprunghaftes  Steigen  und 
Fallen  der  Quecksilbersäule;  um  oft  weit  größere  Beträge,  als  der 
gewünschten  Meßgenauigkeit  entsprich!. 

Ein  zweiter,  vielfach  vorkommender  Fehler  besteht  darin  daß 
ein  Thermometer,  dessen  Angaben  bei  ganz,  eintauchendem  Faden 
zutreffen,  sich  nur  zum  Teil  in  der  zu  untersuchenden  Substanz 
befindet.  Es  mag  berücksichtigt  werden,  daß  je  100°  herausragen, 
den  Fadens,  die  eine  um  100°  zu  niedrige  Temperatur  gegenüber 
der  Temperatur  der  Kugel  haben,  die  Angaben  um  etwa  1,6°  ver 
fälschen.  Das  macht  bei  300°,  wenn  man  2/3  des  Fadens  also  200 
herausragen  läßt,  1,6  X  3  X  2,  also  rund  10°  aus.    Ein  solche, 
Fehler  wird  von  erfahrenen  Experimentatoren  selbstverständlich 
nicht  begangen  werden;  immerhin  ist  es  schwer,  die  mittlere  Tem- 
peratur des  herausragenden  Fadens  genau  anzugeben  und  so  den 
Fehler  ganz  zu  vermeiden.   Ich  möchte  Sie  deshalb  mit  einem  In- 
strument, dem  von  Mahlke  angegebenen  Fadenthermometer 
bekannt  machen,  das  bisher  wohl  nur  von  wenigen  unter  Ihnen  be- 
nutzt worden  ist,  und  welches  den  Einfluß  des  herausragenden 
ladens  exakt  in  Rechnung  zu  stellen  erlaubt.   Das  Fadenthermo- 
meter ist  im  wesentlichen  nichts  anderes  wie  ein  Thermometer 
mit  einem  sehr  langen  dünnen  Gefäß  und  einer  sehr  engen  Capillare. 
Es  wird  so  neben  dem  eigentlichen  Thermometer  angeordnet,  daß 
das  obere  Ende  seines  Gefäßes  mit  dem  Fadenende  jenes  Thermo- 
meters zusammenfällt.    Beträgt  die  Gefäßlänge  des  Fadenthermo* 
meters  n  Grade  des  eigentlichen  Thermometers,  und  zeigt  es  die 
Temperatur  t'  an,  so  bedeutet  das,  daß  die  oberen  n  Grade  des  Fadens 
die  Temperatur  t'  an  Stelle  der  Meßtemperatur  t  haben;  zu  den  An- 
gaben des  in  die  Badflüssigkeit  tauchenden  Thermometers  ist  dann 
also  der  Betrag 

1,6-  JL 
100  100 

zu  addieren.  [A   U()  ] 


Untersuchung  zweier  französischer  Minen. 

(Mitteilung  aus  dem  Universitätslaboratorium  für  angewandte  Chemie 
in  Halle  a.  S.) 

Von  Dr.  Eduabd  Riehm  f1). 

Qüingeg.  9./3.  1916.) 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Erdmann  gab  mir  zwei  französische 
Minen  zur  Untersuchung,  die  er  im  Dezember  1915  direkt 
vom  Kriegsschauplatz  in  den  Argonnen  erhalten  hatte.  Es 
handelt  sich  um  eine  „behelfsmäßige"  Mine  und  um  eine 
hlügelmine. 

Die  behelfsmäßige  Mine  ist  ein  aus  dünnem  Eisen- 
blechzusammengebogenes und  verkittetes  Rohr  (Länge  13cm 
Durchmesser  7,5  cm)  mit  starkem  Eisendraht  umwunden 
und  mit  dicken  Holzdeckeln  verschlossen.  Durch  diese 
geht  ein  25  cm  langes  Rundeisen,  an  dem  einen  Ende  mit 
Kopf  an  dern  anderen  Ende  mit  Gewinde  und  Mutter,  mit 
der  die  Holzdeckel  fest  angezogen  waren.  Der  eine  Holz- 
deckel  war  von  einer  engen  Kupferhülse  mit  der  Zündschnur 
darin  durchzogen.  Um  diese  war  im  Innern  ein  Papier- 
sackchen  gebunden,  das  den  Initialzündstoff  enthielt  Die 
Hauptfüllung  bestand  aus  500  g  einer  gelben  bröckligen 
Masse  (I),  deren  Analyse  89,2%  Kaliumchlorat  und 
10,8%  rötliches,  weiches  Paraffin  ergab. 

Die  Flügel  niine  hat  einen  Mantel  aus  schmiedbarem 
^uli>  der  emen  nach  beiden  Enden  kalottenförmig  ab- 

•  4.  X)  D^  ETdr?IdBiehm'  mein  begabter  und  fleißiger  Assistent, 
f  ■ l4-.Juh  IS«  vor  Reims  im  Kampfe  fürs  Vaterland  gefallen 
Em  frühzeitiger  Tod  hat  so  den  vielversprechenden  jungen  Chemiker 
seinem  hingebungsvoll  ausgeübten  Berufe  entrissen' 
™  £e.vor«teheTnde  Untersuchung  hat  er  in  meinem  Laboratorium 
Z\?Z*T-  £  JaAreS  1°16  ausgeführt.  Die  Arbeit  konnte  damals 
mit  Kucksicht  auf  die  Zensurvorschriften  nicht  veröffentlicht  werden 
Halle  a.  S.,  im  Oktober  1919.  E.  Erdmann. 
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gerundeten  Zylinder  darstellt.  (Länge  35  cm,  Durch- 
messer 15  cm,  Innenraum  4,3  1,  Wandstärke  5  mm.) 

Auf  dem  einen  Ende  ist  ein  leeres,.  28,5  cm  langes  Eisen- 
rohr,  das  zur  Führung  im  Minenwerfer  dient,  autogen  an- 
gesehweißt, und  vier  Flügel,  die  die  Flugbahn  stabilisieren 
sollen.  Auf  dem  anderen  Ende  ist  ein  Geschoßkopf  einge- 
schraubt, nach  dessen  Herausnahme  man  auf  eine  grünlich- 
weiße, bröcklige  Masse  (II)  stieß.  In  der  Mitte  hinter  dem 
Geschoßkopf  lag  darin  eingebettet  eine  Papphülse  (Länge 
16  cm,  Durchmesser  21/2  cm),  die  einen  aus  einer  gelben 
Substanz  (III)  gegossenen  Zylinder  umschloß.  (Gewicht 
117  g.)  Die  gelbe  Substanz  ist  P  i  k  r  i  n  s  ä  u  r  e. 

Sonst  war  nur  noch  die  grünlichweiße  Masse  vorhanden, 
im  ganzen  41/2  kg,  die  sich  als  ein  Gemisch  von  85%  Am- 
moniumperchlorat  und  15%  ziemlich  hartem 
Paraffin  erwies. 

Der  Geschoßkopf  besteht  aus  einem  Gewindestück  a, 
einem  eingeschraubten  Zylinder  b,  einem  in  diesem  stecken- 
den eisernen  Ring  mit  Messinghülse  c  (s.  Zeichnung). 

Der  Ring  ist  mit  einem  nach  außen  springenden  Rand 
auf  den  Zylinder  aufgesetzt  und  hat  am  anderen  Ende  einen 
inneren  breiten  Rand,  auf  den  die  Messinghülse  aufgelötet 
ist.  Der  Hohlraum  zwischen  Zylinder  und  Messinghülse  war 
ausgefüllt  mit  einem  zusammengepreßten  gelben  Pulver  (IV) 
=  25  g.  Es  besteht  wie  die  Zwischenfüllung  aus  Pikrin- 
säure. 

Die  Feststellung  der  in  der  Beschreibung  bezeichneten 
chemischen*  Substanzen  ergibt  sich  aus  folgendem: 

Substanz  I  funkte  bei  schnellem  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  oder  im  Reagensrohr  an  verschiedenen  Stellen  auf 
und  verbrannte  dann  lebhaft.  Es  folgte 
Sauerstoffentwicklung,  und  es  blieb 
eine  Schmelze  zurück,  die  eine  violette 
Kaliumflamme  gab.  In  Wasser  löste 
sie  sich  leicht,  die  Lösung  fällte  aus 
Silbernitratlösung  einen  starken  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber,  der  Glüh- 
rückstand  bestand  also  aus  Chlorkalium. 

Bei  langsamem  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  oder  im  Reagensrohr 
/     l_j_J  [      sinterte  die  ursprüngliche  Substanz  zu 

einer  braunen  Schmelze  zusammen,  es 
entwichen  nach  zersetztem  Paraffin 
riechende  Dämpfe,  die  sich  entzünden 
ließen,  und  man  behielt  eine  graue 
Schmelze  zurück,  die  bei  weiterem  Er- 
hitzen ohne  Entflammung  Sauerstoff 
entwickelte.  Wurde  der  Versuch  im  Reagensrohr  ausge- 
führt, so  gab  es  eine  Verpuff ung  mit  starkem  Knall,  weil 
die  Dämpfe  mit  dem  Sauerstoff  im  Rohr  ein  explosives 
Gemisch  bildeten.  Die  Masse  bestand  also  aus  einem  Ge- 
misch des  Kaliumsalzes  der  Chlorsäure  oder  Überchlorsäure 
mit  einer  organischen  paraffinähnlichen  Substanz.  50  g  Sub- 
stanz wurden  3  Stunden  im  Soxhletapparat  mit  150  ccm 
Petroläther  (Fraktion  40 — 70°)  extrahiert.  Als  Rückstand 
blieben  44,6  g  durch  Rostpartikelchen  verunreinigtes  Salz, 
das  beim  Erhitzen  Sauerstoff  entwickelte  ohne  Flammen - 
erscheinung.  Die  organische  Substanz  war  also  durch  die 
Extraktion  entfernt.  In  heißem  Wasser  löste  sich  das  Salz 
leicht  auf  und  krystallisierte  beim  Erkalten  teilweise  wieder 
ans.  Die  Lösung  gab  mit  Silbernitratlösung  schwache 
Opalescens,  nach  dem  Kochen  mit  Ferrosulfat  und  Schwefel- 
säure starke  Fällung  von  Chlorsilber.  Das  Sauerstoff 
liefernde  Salz  war  demnach  Kaliumchlorat. 

Aus  dem  Petrolätherextrakt  erhielt  ich  5  g  rötlichgelbe, 
paraffinartige  Substanz,  die  im  Schmelzpunktsröhrchen  bei 
ca.  35°  anfing  zu  sintern  und  bei  48 — 49°  vollständig  schmolz. 
Eine  aus  Petroläther  umkrystallisierte  Probe  schmolz  voll- 
staudig  bej  60 — 61°.  Der  Schmelzpunkt  des  Paraffins  aus 
Ozokerit  wird  zu  63°  angegeben.  Zwischen  den  Fingern 
fühlte  sich  die  Substanz  ölig  an.  Gegen  Salpetersäure  und 
alkoholische  Kalilauge  zeigte  sie  sich  indifferent.  Es  lag 
unreines  Paraffin  vor.  Die  Analyse  ergab  84,18%  C  und 
15,39%  H.  Reines  Paraffin  aus  Ozokerit  enthält  84,9%  C 
und  15,0%  H2). 

2)  Pawlewski,  Bei.  Zi,  327. 


Der  Initialzündstoff  (IV)  aus  der  Flügelmine  war  ein 
gelbes  Pulver  mit  intensiv  bitterem  Geschmack.  Im  Rea- 
gensrohr  erhitzt,  schmolz  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und 
verpuffte  unter  starker  Rußabscheidung,  ebenso  auf  dein 
Platinblech,  ohne  Asche  zu  hinterlassen.  Es  löste  sich  leicht 
mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  heißem  Wasser.  Aus  der 
heiß  gesättigten  wässerigen  Lösung  bekam  man  beim  Er- 
kalten schöne  Krystallabscheidung.  Aus  wässeriger  Lösung 
zog  die  Substanz  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  Wolle 
mit  gelber  Farbe  auf.  Die  Substanz  schmolz  bei  121,5°, 
nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  bei  122,5°.  Hier- 
nach lag  Pikrinsäure  vor.  Dieselben  Eigenschaften  zeigte 
die  Zwischenladung  (III),  es  war  ebenfalls  Pikrinsäure. 

Die  grünlichweiße  Substanz  der  Hauptfüllung  (II)  ent- 
wickelte wie  die  Füllung  der  anderen  Mine  bei  langsamem 
Erhitzen  im  Reagensrohr  schwache  Paraffindämpfe,  auch 
schmolz  die  Substanz  nicht,  sondern  verpuffte  ganz  plötz- 
lich sehr  brisant  mit  langer  Stichflamme,  ohne  glüh- 
beständigen Rückstand  zu  hinterlassen.  Im  Reagensrohr 
hatte  sich  Wasser  kondensiert  und  ein  weißer  Beschlag  ge- 
bildet, der  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelte,  in  Wasser 
gelöst  starke  Chlorsilberfällung  gab,  also  aus  Chlorammonium 
bestand.  Ich  machte  zwei  Extraktions  versuche  1.  mit 
Schwefelkohlenstoff,  2.  mit  Petroläther  (Fraktion  40—70°). 
Es  wurde  jedesmal  3  Stunden  lang  im  Soxhletapparat  extra- 
hiert und  als  Rückstand  eine  grünlichweiße,  feinpulvrige 
Masse  erhalten,  aus  dem  Extrakt  eine  braune  krystalli- 
nische  paraffinartige  Substanz. 

Bei  Versuch  1  erhielt  ich  aus  100  g  84,7  g  Rückstand. 
15,0  g  Extrakt,  bei  Versuch  2  aus  200  g  169,7  g  Rückstand 
und  29,5  g  Extrakt.  Eine  Probe  des  Rückstandes  löste  sich 
in  Wasser  nicht  vollständig  mit  schwach  grüner  Farbe.  Die 
Lösung  gab  mit  Ammoniak  und  Schwefelammoninm  keinen 
Niederschlag,  ein  Schwermetallsalz,  das  als  Katalysator 
hätte  zugesetzt  sein  können,  war  nicht  vorhanden.  Auf  dem 
Filter  hinterblieb  ein  geringer,  dunkelgrüner  Rückstand,  der 
sich  in  Alkohol  löste,  nach  der  Extraktion  mit  Alkohol  blie- 
ben noch  Spuren  von  Eisenoxyd  und  Sand,  die  als  Verun- 
reinigungen aufzufassen  sind. 

Es  wurden  150  g  des  Rückstandes  mit  Alkohol  im  Soxhlet- 
apparat extrahiert,  eine  tiefblaugrüne  Lösung  und  in  der 
Extraktionshülse  ein  ganz  farbloses  Pulver  erhalten.  Letz- 
teres verglimmte  beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  unter 
schwachem  Aufleuchten  und  Bildung  brauner  Nebel  von 
Stickstoffdioxyd.  In  heißem  Wasser  löste  es  sich  leicht  und 
krystallisierte  beim  Erkalten  wieder  aus. 

Die  Lösung  gab  mit  Silbernitratlösung,  auch  nach  dem 
Kochen  mit  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure,  keinen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber.  Es  war  also  nur  Perchlorsäure,  keine 
Salzsäure  und  Chlorsäure  vorhanden. 

Zur  Chlorbestimmung  wurde  eine  Probe  aus  heißem 
Wasser  umkrystallisiert,  fein  zerrieben  und  bei  100°  kon- 
stant getrocknet.  0,4476  g  wurden  mit  1  g  Ätzkali  und  wenig 
Wasser  im  Silbertiegel  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit  er- 
hitzt. Es  wurde  vorsichtig  getrocknet  und  bis  zum  Auf- 
hören der  Sauerstoffentwicklung  schwach  geglüht.  Alles 
Chlor  war  jetzt  als  Chlorkalium  vorhanden  und  wurde  nach 
V  o  1  h  a  r  d  bestimmt.  Verbrauch  an  1/10-n.-AgNO3-Lösung 
=  38,68  ccm 


% 
O 


Gefunden 
30,4 


Berechnet  für 
NH.CIO, 

30,16 


Bereohnet  tfa 
IvB^ClOa 

34,92 


Aus  dem  alkoholischen  Extrakt  konnte  noch  eine  ge- 
ringe Menge  des  organischen  blaugrünen  Farbstoffs  isoliert- 
werden,  die  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  pa- 
raffinähnliche Substanz  aus  dem  Schwefelkohlenstoff-  und 
Petrolätherextrakt  war  wesentlich  härter  als  dieselbe  Sub- 
stanz aus  der  ersten  Mine.  Sie  schmolz  bei  51 — 52°.  Die 
Analyse  ergab  nur  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt. 
Es  wurde  gefunden:  85,1%  C  und  15,7%  H.  Es  lag  eben, 
falls  Paraffin  vor.  [Art.  37.] 
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Über  elektrometrische  Analyse  mit  Ferro- 
cyankalium. 

Von  Erich  Müller. 

(EiDgeg.  II./».  1919.) 

Unter  elektrotnetrischer  Analyse  im  engeren  Sinne  versteht  man 
die  Maßanalyse  unter  Verwendung  des  elektrochemischen  Potentials 
als  Indicator. 

Die  Ausführung  und  Theorie  derselben  sei  kurz  an  dem  be- 
stimmten Beispiel  der  Titration  einer  Silbernitratlösung  mit  einer 
Jodkaliunilösung  beschrieben. 

Man  stellt  in  die  zu  untersuchende  Silbersalzlösung  eine  Silber- 
elektrode  und  kombiniert  sie  mit  einer  beliebigen  Normalelektrode 
zu  einer  galvanischen  Kette.  Nun  läßt  man  aus  einer  graduierten 
Bürette  von  der  Jodkaliunilösung  bekannten  Gehaltes  bestimmte 
Portionen  zufließen  und  mißt  nach  jedesmaligem  Zusatz  die  EMK. 
jener  Kette.  -Stellt  man  diese  als  Funktion  der  zugefügten  ccm 
KJ-Lösung  graphisch  dar,  so  erhält  man  eine  Kurve  von  ^-Gestalt. 
Sie  weist  einen  Wendepunkt  auf,  der  das  Ende  der  Titration  darstellt. 

Das  Zustandekommen  dieser  Kurve  erklärt  sich  folgender- 
maßen.  Setzt  man  die  Löslichkeit  des  AgJ  rund  =  10  ~8,  so  gilt 

CAg-xCj'=  10- 16 
—log  CAg-  =  16  +  log  Cj' . 

Wir  denken  uns  nun  einen  Liter  Wasser  mit  AgJ  gesättigt  und 
einmal  J',  ein  andermal  Ag'  millimolweise  zugesetzt.  Dann  ergibt  sich 
folgendes: 

Zusatz  MUlimole:  bewirkt 
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Stellt  man  sic  h  —  log  Ca8'  und  —  log  Cj'  als  Funktion  der  zu- 
gesetzten Millimole  Ag'  oder  J'  graphisch  dar,  so  bekommt  man  ein 
Bild  von  der  Fig.  1.  Die  Linie  AB  entspricht  dem  mit  AgJ  gesättigten 

nUL^U^  y'j~  ~w  ^  Jf  4-0 i ,  A/^-j  y+frf* — 

WO  130  tfö  rfO  160  ISO  1h0  130  110  HO  $   90  SO  }0  to  SO  +0  30  10  -10  0 
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Fig.  1. 

Wasser,  nach  links  ist  der  Zusatz  von  J',  nach  rechts  der  von  Ag' 
eingetragen,  nach  oben  —  log  CAg'  oder  —  log Cj'.  Dem  Punkte  M 
entspricht  eine  1/l0-n.  Ag'-Lösung.  Setzen  wir  ihr  Millimol  um  Millimol 
J'  hinzu,  so  werden  wir  denselben  Verlauf  der  Kurve  für  —  log  Ca8' 
oder  — log  J'  beobachten. 
Da  nun  nach 

s  =  A  +  0,058  log  CV 

auch  das  Potential  des  Vorgangs  Ag  +  F  ^±  Ag'  durch  log  Ca8" 
bestimmt  ist,  so  muß  auch  der  Potentialgang  einer  Silberelektrode 
in  einer  Silbernitratlösung  bei  der  Titration  mit  einer  Jodkalium- 
lösung durch  eine  dieser  Kurve  enstprechende  dargestellt  sein. 

Ein  solches  oder  ähnliches  Kurvenpaar  läßt  sich  für  die  Ionen  eines 
jeden  schwer  löslichen,  binären  Metallsalzes  entwerfen,  und  es  lassen 
sich  daher  in  analoger  Weise  prinzipiell  alle  Metalle  mit  einem 
Anion,  das  mit  dem  Metallkation  ein  schwer  lösliches  Salz  konstanter 
Zusammensetzung  bildet,  elektrometrisch  titrieren;  das  ist  denn  auch 
verschiedentlich  versucht  worden.   So  hat  D  u  t  o  i  t  die  Tatsache, 


daß  eine  große  Zahl  von  Metallen  mit  S"  und  Fe(CN)8""  schwer 
lösliche  Niederschläge  bildet,  in  diesem  Sinne  zu  verwerten  gesucht, 
ohne  aber  zu  praktischen  Ergebnissen  zu  gelangen. 

Der  Hauptgrund  für  diesen  Mißerfolg  ist  darin  zu  erblicken,  daß 
die  Mehrzahl  der  Metalle,  besonders  die  unedlen,  nicht  konzentra- 
tionsrichtig auf  ihre  Ionen  ansprechen.  Das  ist  aber  ein  Haupt- 
erfordernis und  durch  eine  sanfte  kathodische  Polarisation,  wie  sie 
Dutoit  anwendet,  ist  nur  mangelhafte  Abhilfe  möglich. 

Nun  bietet  aber  folgende  Überlegung  die  Möglichkeit,  dieser 
Forderung  aus  dem  Wege  zu  gehen.  Wie  ein  Anblick  der  Fig.  1 
lehrt,  zeigt  —  log  Cj'  bei  der  Titration  von  Ag'  mit  J'  eine  ganz 
entsprechende  Änderung  wie  —  log  Ca/.  Hat  man  eine  Elektrode, 
welche  auf  das  Anion  anspricht,  so  kann  man  sie  ebensogut  als  in- 
dicator benutzen  und  ist  dann  von  dem  Potential  Metall/Metallion 
unabhängig.  Dieses  gilt  für  die  Jodelektrode.  In  der  Tat  gelingt  es 
denn  auch,  Ag'  mit  J'  recht  genau  elektrometrisch  zu  bestimmen  unter 
Benutzung  einer  unangreifbaren  Elektrode  aus  Platin  und  unter 
Zusatz  von  etwas  freiem  Jod. 

Ein  solches  Verfahren  hat  zwar  für  die  Silbertitration  keine 
praktische  Bedeutung,  da  hier  das  Potential  Ag/Ag'  sehr  gut  zur 
Indication  benutzt  werden  kann.  Dagegen  schien  die  Beobachtung 
des  Anionenpotentials  aussichtsvoll  bei  der  Titration  solcher  Metalle 
mit  Ferrocyankalium,  bei  denen  das  Kationenpotential  nicht  ver- 
wendet werden  kann. 

Eine  unangreifbare  Elektrode  spricht  auf  den  Vorgang  Fe(CN)6"" 
+  F  ^  Fe(CN)6'"  sehr  gut  an.  Taucht  man  ein  Platinblech  in 
eine  verdünnte  Lösung  von  Ferrocyankalium,  so  ist  das  Potential 
unedel ;  fügt  man  überschüssige  Zinksulfatlösung  hinzu,  so  wird  es  edel. 


ys'c. 


E 


dem  Feoc 


Fig.  2. 


Der  Grund  ist  der:  In  jeder  Ferrocyankaliumlösung  ist  etwas 
Ferricyanid  enthalten,  das  Verhältnis  Feic/Feoc  aber  ist  sehr  klein. 
Überschüssiges  Zinksulfat  fällt  sowohl  Feoc  als  auch  Feie,  und,  es 
bleibt  nun  in  Lösung  ein  Verhältnis  Feic/Feoc,  wie  es  dem  Verhältnis 
der  Löslichkeiten  der  beiden  Zinksalze  entspricht.  Da  nun  ganz 
allgemein  die  Feoc  Salze  wegen  der  geringeren  Elektroaffinität  der 
Feoc""  weit  schwerer  löslich  sind  als  die  Feic-Salze,  so  wird  dieses 
Verhältnis  sehr  groß  sein. 

Diese  Überlegungen  wurden  zunächst  zur  elektrometrischen  Be- 
stimmung des  Zinkes  verwertet.  Um  von  der  zufälligen,  im  Ferro- 
cyankalium enthaltenen  Feic-Menge  unabhängig  zu  sein,  wurde  der 
zu  bestimmenden  Zinksalzlösung  <  ine  kleine,  stets  konstante  Menge 
einer  Ferricyankaliumlösung  zugesetzt. 

Die  Kurve  I  Fig.  2  enthält  ein  Resultat  mit  einer  mol/30  ZnSO„- 
Lösung.  Als  Abszissen  dienen  die  ccm  mol/10  K4Feoc-Lösung,  als 
Ordinaten  die  Feic/Feoc-Potentiale  an  einer  W  i  n  k  1  e  r  sehen 
Platindrahtnetzelektrode.  Der  Potentialsturz  beträgt  hier  etwa 
0,5  Volt;  er  wird  immer  weniger  ausgeprägt,  je  verdünnter  die  Zink- 
sulfa tlösung  ist.  Aber  selbst  bei  der  Titration  einer  mol/300  ZnS04- 
Lösung  läßt  sich  die  Bestimmung  auf  +  0,2%  genau  ausführen. 

Der  Wendepunkt  liegt  genau  bei  der  Anzahl  ccm  K4Feoc,  welche 
zur  Bildung  der  Verbindung  K2Zn3Feoc2  nötig  ist. 

Obgleich  das  beigefügte  Ferricyankalium  ebenfalls  Zink  fällt, 
stört  es  die  Genauigkeit  der  Titration  nicht.  Am  Schluß  derselben 
vollzieht  sich  einfach  die  Reaktion 

Zn3Feic2  +  2  K4Feoc  =  KjZnaFeoCj  +  2  K3Feic 
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und  der  Potentialsturz  erfolgt  in  dem  Moment,  wo  dieser  Vorgang 
beendet  ist. 

Die  Messungen  werden  zweckmäßig  bei  75°  ausgeführt,  weil  sich 
bei  höherer  Temperatur  die  Potentiale  prompter  einstellen. 

Zum  Vergleich  ist  in  Fig.  3  eine  Kurve  wiedergegeben,  die  bei  der 
Titration  von  ZnS04  mit  K4Feoc  unter  Beobachtung  des  Zn/Zn"- 
Potentials  erhalten  wurde.  Diese  ist  sehr  interessant.  Während 
man  nach  Bildung  der  Verbindung  K2Zn3Feoc2  ein  plötzliches  Un- 
edlerwerden des  Potentials  erwarten  sollte,  trifft  das  Gegenteil  zu. 
Dies  erklärt  sich  so.  Solange  noch  überschüssiges  Zn"in  Lösung  ist, 
wird  durch  dessen  Konzentration  das  Potential  des  Zinkes  bestimmt. 
Tritt  aber  Feoc""  im  Überschuß  auf,  so  wird  das  Zink  passiv.  Die 
dadurch  bedingte  Potentialänderung  ist  aber  nicht  so  prägnant, 
daß  sie  zur  Indication  dienen  könnte. 

Bei  diesen  Messungen  wurden  die  Potentiale  gegen  eine  Normal- 
kalomelelektrode  mit  dem  Capillarelektrometer  als  Nullinstrument 


com.  KifFeoc     |  {  (  
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Fig.  3. 

bestimmt  unter  Verwendung  eines  O  s  t  w  a  1  d  sehen  1000-Ohm 
Dekadenrheostaten.  In  der  Zeichnung  sind  nur  die  zur  Kompensation 
benötigten  Ohm  verwendet,  da  es  hier  ja  nur  auf  Änderungen  an- 
kommt. 

Aus  Fig.  2,  Kurve  I  und  Fig.  3  ersieht  man,  daß  das  Zink  und  das 
Platin  im  Moment  der  beendigten  Ausfällung  des  Zinkes  als  K2Zn3- 
Feoc2  ihr  Potential  in  entgegengesetzter  Richtung  ändern.  Man  kann 
deshalb,  wenn  es  nicht  auf  große  Präzision  ankommt,  die  Titration 
ohne  Normalelektrode  in  der  Weise  ausführen,  daß  man  in  die  zu 
untersuchende  ZnS04-Lösung  eine  Platin-  und  Zinkelektrode  taucht 
und  die  Ausschläge  eines  an  sie  angeschlossenen  Voltmeters  mit 
großem  Widerstand  zur  Indication  verwendet,  wobei  man  eine  ver- 
stärkte Indication  durch  Kombination  des  Anionen-  und  Kationen- 
potentials hat. 

Die  Tatsache,  daß  Ferrocyankalium  in  einer  großen  Zahl  von 
Metallsalzlösungen  Niederschläge  hervorruft,  berechtigte  zu  der 
Hoffnung,  daß  hier  eine  Methode  sehr  weiter  Anwendungsmöglichkeit 
gegeben  sei,  die  auch  befähigte,  diese  Metalle  nebeneinander  zu  be- 
stimmen. Die  Hoffnung  hat  sich  nicht  erfüllt.  Dies  liegt  an  dem 
Fehlen  einer  Voraussetzung,  die  auch  für  andere  maßanalytische 
Verfahren  gefordert  wird:  Die  meisten  Ferrocyanniederschläge 
haben  keine  konstante  Zusammensetzung,  die  diesbezüglichen  An- 
gaben in  der  Literatur  treffen  nicht  zu.  Es  handelt  sich  zumeist  um 
Gemische  oder  feste  Lösungen  mehrerer  Verbindungen,  die  zufolge 
der  Vierwertigkeit  des  Ferrocyanions  gebildet  werden.  Hinzu  kommt 
noch,  daß  oft  primär  Niederschläge  entstehen,  die  trotz  Anwendung 
energischer  Rührung  während  der  Titration  sich  langsam  verändern, 
so  daß  kein  konstantes  Potential  abgelesen  werden  kann. 

Außer  beim  Zink  führt  daher  diese  Methode  nur  noch  beim  Blei 
zu  einem  guten  Titrationsverfahren.  Beim  Zink  bietet  sie  vor  anderen 
z.  B.  der  Titration  mit  Ferrocyankahum  unter  Tüpfeln  auf  Uran- 
nitrat den  großen  Vorteil,  daß  sie  bei  Anwesenheit  von  Cadmium  und 
bei  sehr  geringer  Zinkkonzentration  nicht  versagt. 

Kurve  II  in  Fig.  2  wurde  bei  der  Titration  einer  Cd-haltigen 
ZnS04-Lösung  gewonnen.  Die  Austitration  des  Cd  gibt  sich  ebenfalls 
durch  einen  scharfen  Knickpunkt  kund.  Dieser  hegt  aber  nicht 
genau  bei  dem  stöchiometrischen  Verhältnis  der  Verbindung 
K2CdFeoc.  Das  bei  dem  Wendepunkt  beobachtete  Verhältnis 
C'd :  Feoc  ist  zudem  abhängig  von  der  Konzentration  der  Cd-Lösung, 
so  daß  es  auch  nicht  angängig  ist,  das  Cd  durch  Multiplikation  dieses 
Verhältnisses  mit  einem  Faktor  zu  ermitteln. 
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Kurve  III  in  Fig.  2  bezieht  sich  auf  die  Titration  einer  Zinksulfat- 
lösung bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Cd;  letzteres  gibt  sich  noch 
deutlich  zu  erkennen. 

Zwecks  Ausführung  der  Bestimmung  seien  noch  einige  praktische 
Winke  gegeben. 

Da  zur  schnellen  Einstellung  des  Potentials  bei  erhöhter  Tem- 
peratur gearbeitet  werden  soll,  wird  die  Bürette,  damit  sich  das 
Volumen  der  Titerflüssigkeit  nicht  ändert,  zweckmäßig  in  einiger 
Entfernung  vom  Titrierbecher  aufgestellt  und  von  da  ein  schmales 
Rohr  herangeführt.  Um  mit  dem  Auge  am  Elektrometer  bleiben  zu 
können,  bediene  ich  mich  bis  in  die  Nähe  des  Wendepunktes  des 
Fernquetschhahnes  Fig.  4.  Ein  Druck  auf  den  Knopf  ä  betätigt  den 


a 

Fig.  4. 

Hebel  b.  Gute  Rührung  ist  erwünscht  und  wird  durch  Motor  be- 
werkstelligt. 

Die  graphische  Bestimmung  des  Wendepunktes  ist  umständlich 
und  nicht  sehr  genau.  Besser  ist  es,  die  durch  1  cem  Titrierflüssigkeit 
bewirkte  Potentialänderung  zu  berechnen,  wie  es  in  der  Messungs- 
reihe folgende  Tabelle  unter  da/db  geschehen  ist.  Beim  Wendepunkt 


cem 
K,Feoc 
a 

Komp. 
Ohm 
b 

da 
db 

0,0 

213 

5,0 

370 

10,0 

368 

0,25 

15,0 

367 

0,4 

20,0 

365 

0,4 

25,0 

363 

0,25 

30,0 

362 

2,3 

31,3 

359 

4,0 

32,3 

355 

16,0 

32,8 

347 

44 

33,3 

325 

280 

33,4 

297 

2110 

33,5 

86 

150 

33,6 

71 

110 

33,7 

60 

40 

33,8 

56 

28 

34,3 

42 

12 

35,3 

30 

3,8 

40,3 

11 

0,9 

50,3 

2 

zeigt  dieser  Quotient  ein  Maximum,  das  hier  zwischen  33,4  und 
33,5  cem  gelegen  ist,  so  daß  als  Endpunkt  der  Titration  33,45  cem 
angenommen  werden  kann.  Noch  genauer  läßt  sich  dieser  finden, 
wenn  man  im  Gebiete  des  Wendepunktes  die  Titrierfliissigkeit 
tropfenweise  zufügt,  nachdem  man  das  Tropfenvolumenf  estgestellt  hat. 

ist  die  Ausbeute  der  Versuche  zur  elektrometrischcn  Bestimmung 
der,  Metalle  mit  Ferrocyankalium  für  die  quantitative  Analyse  hier- 
nach nicht  so  groß,  wie  man  hätte  erwarten  können,  so  entschädigt 
dafür  der  Einblick,  den  sie  in  die  Zusammensetzung  der  Ferro- 
cyanidniederschläge  und  den  Mechanismus  ihrer  Bildung  gebracht 
haben.  Darüber  soll  aber  erst  nach  Abschluß  der  Untersuchungen 
berichtet  werden.  [A.  148.] 


Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Kunow,  Leipzig.  —  ripameriche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 
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Die  Durchforschung  der  Erdrinde  und  ihre 
Nutzbarmachung  im  Berg-  und  Tiefbau. 

Von  Dr.  Richard  Ambronn,  Göttingen. 
(Eingeg.  2./10.  1919.) 
Zur  Aufsuchung  des  Aufbaues  der  obersten  Schichten  der  Erd- 
rinde dienten  bisher  fast  ausschließlich  bergmännische  und  geo- 
logische Verfahren.   Mit  ihrer  Hilfe  steUte  man  Lager  nutzbarer 
Mineralien,    wasserführende  Schichten,   Verwerfungen   und  ganz 
allgemein  Störungszonen  fest.    Nachgrabungen  und  Schürfarbeiten 
mußten  vorgenommen  werden,  um  die  genaue  Lage  der  auf  diese 
Weise  vermuteten  Objekte  festzustellen.  Solche  Arbeiten  sind  aber 
in  vielen  Fällen  sehr  zeitraubend  und  heute  mehr  denn  je  kost- 
spielig. In  manchen  Fällen  sind  siejiochjiicht  einmal  anwendbar, 
weil  entweder  das  betreffende  Gebiet  oder"die  fragliche  Stelle  durch 
Nachgrabungen  nicht  gestört  werden  darf,  oder  geologische  Kenntnisse 
allgemeiner  Art  überhaupt  noch  nicht  vorhanden  sind.   Damit  er- 
schöpften sich  bereits  die  bisher  allgemein  angewandten  Verfahren, 
und  doch  bleibt  noch  ein  sehr  bedeutender  Kreis  von  äußerst  lei- 
stungsfähigen Methoden,  welche  durch  ihre  systematisch  ausgebreitete 
Anwendung  weitgehende  Erkenntnisse  mit  sich  bringen  würden  und 
in  sehr  vielen  Fällen  in  der  Zusammenarbeit  mit  fortschrittlich 
denkenden  Bergsachver .tändigen  schon  reiche  Erfolge  erzielten. 
Diese  Methoden  beruhen  auf  der  Verwertung  der  mannigfachen 
physikalischen  Eigenschaften  der  Gesteine,  die  innerhalb  bedeutender 
Grenzen  wechseln.    Das  ganze  Gebiet  dieser  Untersuchungen  be- 
zeichnet man  zweckmäßig  mit  dem  Sammelnamen  der  physikalischen 
Aufschlußarbeiten.  Ihr  Anwendungsgebiet  ist  außerordentlich  groß. 
Bei  der  Aufsuchung  von  Erzlagerstätten,  bei  der  Erschließung  von 
Wüsten  durch  das  Erbohren  von  Brunnen,  bei  Bohrarbeiten  jeglicher 
Art  zur  genaueren  Feststellung  der  Eigenart  des  die  Bohrlöcher  um- 
gebenden Gebirges,  bei  Schachtbauten  in  abwechslungsreichen  Ge- 
birgen, bei  der  Untersuchung  des  Baugrundes  für  Gebäude,  Tal- 
sperren usw.  lassen  sich  diese  physikalischen  Methoden  in  mannig- 
fachster, dem  Sonderfalle  jeweils  entsprechend  angepaßter  Weiso 
mit  sehr  bedeutendem  Erfolge  verwerten. 

Zu  denjenigen  physikalischen  Eigenschaften,  welche  bisher  zu 
diesem  Zwecke  hauptsächlich  nutzbar  gemacht  wurden,  gehört  zu- 
nächst die  elektrische  Leitfähigkeit,  welche  zwischen  den  mannig- 
fachen Gesteinsarten  ungeheure  Verschiedenheiten  zeigt.  Ferner  das 
verschiedene  Verhalten  der  Gesteine  und  Erden  gegen  elektrische 
Normalelektroden,  die  verschiedene  Magnetisierbarkeit  der  Gesteine 
im  magnetischen  Erdfeld  oder  unter  dem  Einflüsse  äußerer,  will- 
kürlich, der  Aufgabe  entsprechend  herangebrachter  elektromagne- 
tischer Felder,  ihre  Dichteunterschiede,  und  schließlich  die  sehr 
beträchtlichen  Schwankungen  in  der  Größe  der  verschiedenen  radio- 
aktiven Konstanten.  Mit  einigen  Einschränkungen  gehören  hierher 
auch  die  physiologischen  Methoden,  welche  die  mittelbare  oder  auch 
unmittelbare  Einwirkung  im  Boden  verborgener  geologischer  Objekte 
auf  das  menschliche  Nervensystem  verwerten.  Es  ließe  sich  zwar 
noch  manche  andere  physikalische  Größe  aufzählen,  welche  inner- 
halb der  Erdoberfläche  ihrer  Zusammensetzung  entsprechend  von 
Ort  zu  Ort  starken  Änderungen  unterworfen  ist,  aber  da  solche 
bisher  zu  physikalischen  Aufschlußarbeiten,  soweit  bekannt,  noch 
keine  Verwendung  gefunden  haben,  seien  sie  hier  zunächst  beiseite 
gelassen. 

Einige  Beispiele  mögen  die  Art  der  Anwendung  der  physika- 
lischen Aufschlußmethoden  beleuchten. 

Die  elektrischen  Methoden  verteilen  sich  zunächst  auf  zwei 
gänzlich  voneinander  unterschiedene  Gruppen,  je  nachdem  es  sich 
um  die  Untersuchung  leitender  oder  nichtleitender  Gesteine  handelt. 
Die  leitenden  Gesteine  sind  für  elektrische  Ströme  mehr  oder  weniger 
durchlässig,  und  ihr  Verhalten  gegen  diese  wird  daher  quantitativ 
der  Messung  unterworfen;  dagegen  sind  sie  für  elektrische  Wehen 
(wie  solche  in  der  drahtlosen  Telegraphie  durch  die  nichtleitende 
Luft  gesandt  werden)  bereits  in  sehr  dünnen  Schichten  völlig  un- 
durchlässig. Die  nichtleitenden  trockenen  Gesteine  vermögen  zwar 
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den  elektrischen  Strom  nicht  fortzuleiten,  sie  sind  dafür  aber  für  die 
elektrischen  Wellen  sehr  gut  durchlässig.  Die  leitendem  Gesteine 
untersucht  man  daher  mit  elektrischen  Strömen,  nichtleitende  mittels 
elektrischer  Wellen. 

Die  Methode  der  Stromlinien  wird  in  vielen  Fällen  zur  Aufsuchung 
besonders  gut  leitender  Partien  in  sonst  schwach  elektrizitäjs- 
leitenden  Gebieten  benutzt,  also  etwa  zur  Aufsuchung  des  Ausgehen- 
den von  Erzgängen,  von  Wasseradern  usw.  in  etwas  feuchtem  Ge- 
lände. Sie  beruht  darauf,  daß  der  an  zwei  beliebigen  Punkten  dem 
Erdboden  zugeführte  elektrische  Strom  sich  vorzugsweise  längs  dieser 
besonders  gut  leitenden  Objekte  ausbreitet,  und  daß  sich  die  Strö- 
mungslinien der  Elektrizität  daher  diesen  Objekten  anschmiegen. 
Führt  man  an  den  beiden  Stellen  Wechselstrom  zu,  so  kann  man 
mit  Hilfe  zweier  tragbarer  Sonden  und  eines  sie  verbindenden  Tele- 
phons die  Lage  der  Strömungslinien  verhältnismäßig  schnell  im 
Gelände  festlegen  und  aus  ihrer  Form  die  Lage  der  gewünschten 
Sonderheiten  bald  feststellen. 

_  Während  hier  die  Lage  von  Objekten  an  der  Erdoberfläche  be- 
stimmt wurde,  bewährt  sich  das  Verfahren  für  die  Durchsuchung 
im  Erdinnern  befindlicher  unzugänglicher  Objekte  noch  mehr,  da 
bei  diesen  die  unmittelbare  Besichtigung,  welche  an  der  Erdober- 
fläche durch  Nachgraben  möglich,  wird,  in  den  meisten  Fällen  aus- 
geschlossen ist.  Eine  besonders  häufige  Aufgabe  ist  in  diesem  Zu- 
sammenhange der  Nachweis  der  Herkunft  von  Wasserzuflüssen  und 
Salzlaugenaustritten  in  sonst  trockenen  Gebirgen,  in  Salzbergwerken 
usw.  Die  elektrische  Leitung  findet  dann  längs  der  wasserführenden 
und  dadurch  gut  leitenden  Klüfte  oder  Spalten  statt,  und  der  Zu- 
sammenhang mehrerer  solcher  Spalten  untereinander  oder  mit  dem 
Grundwasser  läßt  sich  so  mit  absoluter  Sicherheit  nachweisen.  Auch 
über  den  Weg,  welchen  die  Wasser  in  unzugänglichen  Gebirgen 
nehmen,  lassen  sich  sehr  weitreichende  Schlüsse  ziehen,  wenn,  man 
mit  Hilfe  der  leitenden  Kluft  usw.  im  Gebirge  und  einem  in  den 
Strecken  oder  Schächten  geführten,  die  Austrittsstellen  untereinander 
oder  mit  dem  Grundwasserspiegel  verbindenden  isolierten  Draht 
einen  Leiterkreis  herstellt.  Mittels  geeigneter  Methoden  läßt  sich 
dessen  Selbstinduktion  bestimmen  und  von  dieser  auf  die  vom  Strom 
umflossene  Fläche  zurückschließen.  Da  man  die  Lage  der  Draht- 
leitungen im  Räume  kennt,  kann  man  auf  diesem  Wege  die  geo- 
metrische Form  der  die  Enden  der  Drahtleitung  im  Gebirge  ver- 
bindenden Strombahn  bestimmen.  Die  Größe  der  Leitfähigkeit  und 
die  Stärke  der  Dämpfung  der  in  dem  beschriebenen  Leiterkreise  er- 
regten elektrischen  Schwingungen  läßt  dann  noch  die  Querschnitte  der 
wassererfüllten  Partien  und  somit  auch  die  Menge  der  darin  ange- 
sammelten Wasser-  oder  Laugen  Vorräte  abschätzen.  Für  die  Be- 
urteilung der  Bedeutung  etwaiger  Wasseraustritte  für  die  Zukunft 
ist  dies  in  vielen  Fällen  von  entscheidender  Wichtigkeit. 

Beim  Durchteufen  wasserführender  Schichten  mit  Schächten 
oder  Stollen  wendet  man  oftmals  das  sogenannte  Zementierverfahren 
an,  welches  darin  besteht,  daß  man  das  zu  durchteufende  Gebirge 
vorher  durch  Einpressen  von  feingemahlenem  Zement  in  alle  engsten 
Risse  und  Spalten,  durch  welche  das  Wasser  hindurchsickern  kann, 
verfestigt.  Dabei  kommt  es  vor  allem  darauf  an,  daß  das  Gebirge 
auch  in  seiner  ganzen  Erstreckung  vollkommen  verfestigt  ist,  da 
eine  einzige  undichte  Stelle  bereits  eine  Katastrophe  beim  Anfahren 
herbeiführen  kann.  Ebenso  ist  es  für  einen  sparsamen  Zementver- 
brauch  notwendig,  die  undichten  Stellen  rechtzeitig  zu  erkennen 
und  in  ihren  Einzelheiten  festzulegen,  damit  diese  besonders  intensiv 
und  ihrer  Eigenart  entsprechend  bearbeitet  werden  können.  Diese 
Stellen  unterscheiden  sich  von  denen  dichteren  Gesteins  aber  durch 
eine  bedeutend  erhöhte  elektrische  Leitfähigkeit.  Bohrt  man,  wie 
das  üblich  ist,  rings  um  den  zu  festigenden  Querschnitt  in  gleich- 
mäßigen Abständen  Löcher,  welche  mit  Wasser  gefüllt  sind,  so 
ergibt  eine  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  zwischen  be- 
nachbarten Bohrlöchern  ein  sicheres  Urteil  über  die  Beschaffenheit 
des  zwischen  diesen  Bohrlöchern  befindlichen  Gesteins.  Mißt  man 
die  Leitfähigkeit  von  Punkt  zu  Punkt  wechselnder  Teufe,  so  kann 
man  aus  dem  Verlaufe  der  Leitfähigkeit  längs  der  Bohrlöcher  ge- 
nauestens (meist  bis  auf  wenige  cm)  die  besonders  undichten  Stellen 
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in  dem  dazwischenliegenden  Gebirge  abgrenzen.  Besonders  schön 
läßt  dieses  Verfahren  den  Fortschritt  der  Zementierarbeiten  er- 
kennen, wenn  man  die  Leitfähigkeitsmessungen  von  Zeit  zu  Zeit  an 
den  nach  dem  erneuten  Zementeinpressen  wieder  aufgebohrten 
Zementierbohrungen  wiederholt.  Es  lassen  sich  dann  mit  größter 
Schärfe  diejenigen  Gebirgspartien  anzeigen,  welche  bereits  genügend 
verfestigt  sind,  und  man  kann  dem  verbliebenen  Reste  undichter 
Stellen  erhöhte  Sorgfalt  zuwenden,  wodurch  die  Arbeiten  sehr  be- 
deutend beschleunigt  werden.  Oft  bleibt  aber  auch  das  Zementier- 
verfahren infolge  der  besonderen  Beschaffenheit  des  Gebirges  ohne 
jeden  Erfolg,  da  der  Zement  mit  dem  Gebirgsmaterial  nicht  ab- 
bindet oder  durch  strömende  Wasser  fortgeschwemmt  wird,  was 
an  der  Konstanz  der  Leitfähigkeitswerte  bei  aufeinanderfolgenden 
Untersuchungen  erkannt  wird;  oder  aber  die  gefährlichen  Klüfte 
werden  durch  den  zum  Durchzementieren  erforderlichen  sehr  be- 
trächtlichen Überdruck  sogar  noch  weiter  aufgerissen  und  dadurch 
die  weitere  Arbeit  nur  erschwert,  was  durch  die  Vergrößerung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  schnell  festgestellt  wird.  In  solchen  Fällen 
kann  man  dann  die  Arbeit  rechtzeitig  abbrechen  und  ein  anderes 
hier  geeigneteres  Verfahren  einschlagen.  Die  Anwendung  von  ent- 
sprechend hochfrequentem  Wechselstrom  für  die  Leitfähigkeits- 
messungen  läßt  Spalten  und  klüftige  Partien  auch  dann  noch 
erkennen,  wenn  diese  nicht  unmittelbar  von  den  Bohrlöchern  an- 
gefahren werden,  sondern,  wie  das  oft  zutrifft,  von  diesen  durch 
eine  dünne,  bereits  durchzementierte  Schicht  getrennt  sind,  in 
welchem  Falle  die  sonst  gebräuchliche  Methode  der  Prüfung  des 
Zustandes  der  Verfestigung  durch  die  Bestimmung  der  Wasser- 
ausflußmengen ein  vollkommen  falsches  Bild  gibt. 

Ein  ganz  entsprechendes  Verfahren  wählt  man  zur  Bestimmung 
der  Gleichmäßigkeit  des  Zementierens  bei  der  Herstellung  von  grö- 
ßeren Fundamenten.  Ferner  ist  das  Verfahren  wichtig  bei  der 
Prüfung  älterer  Fundieruagen  und  umfangreicher  Bauwerke  aus 
Stein  oder  Beton  auf  Schäden,  welche  durch  die  Zersetzung  des 
Materials  infolge  Feuchtigkeit  usw.  hervorgerufen  sind,  da  in  den 
beschädigten  Teilen  die  Elektrizitätsleitung  ebenfalls  eine  ganz  be- 
deutend vermehrte  ist.  Auch  hier  wieder  bieten  die  physikalischen 
Methoden  eine  besonders  schöne  Darstellung  der  Fortschritte  des 
Gesundungsprozesses  infolge  der  angewandten  Wiederherstellungs- 
arbeiten und  dadurch  die  Möglichkeit,  diese  Arbeiten  in  zweck- 
mäßigster Weise  zu  leiten.  Besondere  Vorteile  bringt  die  Anwen- 
dung des  Verfahrens,  wenn  die  Leitung  der  Zementierungsarbeiten 
im  engsten  Anschluß  an  die  Durchführung  der  elektrischen  Kon- 
trollmessungen und  zugleich  nach  einem  besonders  bewährten  tech- 
nisch höchst  durchgebildeten  Systeme  erfolgt,  wie  es  durch 
das  Zusammenarbeiten  der  beiden  Firmen  August  Wolfsholz  Preß- 
zementbau Akt. -Ges.  Berlin  und  Physikalische  Werkstätten  G.  m.  b.  H. 
Göttingen  herbeigeführt  ist. 

Die  bis  jetzt  beschriebenen  Methoden  physikalischer  Aufschluß- 
arbeiten setzen  das  Vorhandensein  leitender  Schichten  voraus, 
innerhalb  deren  die  Ströme  zirkulieren  können.  Sehr  ausgebreitet 
finden  sich  aber  auch  namentlich  in  größeren  Teufen  völlig  trockene 
und  nichtleitende  Gesteine,  für  welche  die  Erforschung  mittels  elek- 
trischer Wellen  in  Frage  kommt,  welche  sich  in  ihnen  ungehindert 
auszubreiten  vermögen. 

Erst  dort,  wo  die  elektrischen  Wellen  auf  leitende  Flächen  (Erze, 
Kohlen,  wasserführende  Klüfte  usw.)  auf  treffen,  werden  sie  in  ihrem 
weiteren  Fortgange  gehemmt,  und  so  läßt  sich  von  zwei  Stellen  eines 
und  desselben  oder  zweier  benachbarten  Bergwerke  das  Vorhanden- 
sein oder  Fehlen  solcher  Objekte  im  Gebirge  zwischen  ihnen  dadurch 
feststellen,  daß  man  nachprüft,  ob  die  an  der  einen  Stelle  nach  Art 
der  drahtlosen  Telegraphie  ausgesandten  elektrischen  Wellen  an 
der  anderen  aufgefangen  werden  können  oder  nicht.  Diese  Aufgabe 
spielt  z.  B.  bei  dem  Durchschlage  von  Verbindungsstrecken  be- 
nachbarter Kaliwerke  eine  große  Rolle,  da  man  dabei  durchaus  sicher 
gehen  will,  keine  wasserführenden  Schichten  zu  durchfahren,  welche 
das  eine  oder  das  andere  der  beiden  Werke  in  die  Gefahr  des  Er- 
saufens bringen  könnten.  Ferner  läßt  sich  nachweisen,  ob  zwischen 
zwei  Bohrlöchern,  welche  in  ein  vermutlich  erzführendes,  sonst  aber 
nichtleitendes  Gestein  gestoßen  sind,  sich  Erzlager  befinden,  da  diese 
die  Übertragung  elektrischer  Wellen  von  einem  Bohrloch  zum  be- 
nachbarten durch  das  nichtleitende  Gestein  hindurch  verhindern 
würden.  Durch  wenige  geeignet  verteilte  Bohrungen  läßt  sich  so 
schnell  in  größeren  trockenen  Gebieten  eine  Übersicht  und  eine  erst- 
malige Ortsbestimmung  für  etwa  vorhandene  Erzlager  ausführen. 

Sehr  viel  größere  praktische  Bedeutung  besitzen  aber  diejenigen 
Methoden,  bei  denen  die  elektrischen  Wellen,  welche  sich  in  einem 
nirlil  leitenden  Gesteine  ausbreiten,  an  dessen  Grenzen  gegen  eine  lei- 


tende Schicht  von  dieser  zurückgeworfen  werden.  Indem  die  zurück- 
geworfenen Wellen  mit  den  ausgesandten  in  geeigneter  Weise  wieder 
vereinigt  werden,  läßt  sich  durch  entsprechende  Veränderungen  der 
Aufstellung  der  drahtlosen  Stationen  und  der  angewandten  Wellen- 
längen eine  ungemein  sichere  Bestimmung  der  Lage  und  der  Aus- 
dehnung der  gesuchten  leitenden  Schichten  durchführen,  über  deren 
Einzelheiten  jedoch  auf  die  ausführliche  einschlägige  Literatur  ver- 
wiesen werden  muß1). 

Die  Anwendungsmöglichkeiten  dieser  Methoden  sind  sehr  weit- 
reichend. Versuche  einer  unter  der  Leitung  von  Dr.  Kröncke  nach 
Deutsch-Südwestafrika  entsandten  Expedition  der  Physikalischen 
Werkstätten  G.  m.  b.  H.,  Göttingen,  deren  wirtschaftliche  Aus- 
nutzung durch  den  Kriegsausbruch  bisher  unmöglich  gemacht  wurde, 
haben  gezeigt,  daß  sich  in  den  dortigen  Wüsten  die  Grundwasser- 
schicht nach  Tiefe  und  Ausdehnung  hinreichend  schnell  und  genau 
festlegen  läßt,  um  das  Verfahren  als  eine  wesentliche  Verbilligung 
der  gewöhnlichen  Abbohrverfahren  ansehen  zu  können.  Während 
in  der  Wüste  die  Feststellung  der  oberen  Begrenzimg  des  Grund- 
wassers von  Bedeutung  ist,  will  man  in  den  Kaliwerken  seine  untere 
Begrenzung,  die  Sohle  des  den  Salzhorst  bedeckenden  Laugenspiegels 
kennen.  Die  Lagebestimmung  derselben  findet  mit  den  gleichen 
Methoden  von  den  Strecken  nach  oben  hin  statt,  wie  im  ersteren  Falle 
von  der  Erdoberfläche  nach  unten  hin.  Ganz  entsprechend  können 
natürlich  die  seitlich  den  Salzhorst  begrenzenden  Spaltensysteme, 
welche,  soweit  sie  mit  Laugen  gefüllt  sind,  beim  Anfahren  größte 
Gefahren  mit  sich  führen,  bereits  von  den  Strecken  her  aus  hin- 
reichender Entfernung  erkannt  werden.  Ebenso  wie  mit  wasser- 
erfüllten Spalten  verhalten  sich  leitende  Erzlager  in  sonst  trockenen 
Gesteinen.      I  ... 

Auf  die  Ausnutzung  der  Eigenschaft  vieler  Eisenerzlager,  einen 
bedeutenden  Eigenmagnetismus  aufzuweisen,  welcher  es  ermöglicht, 
solche  Lager  durch  ihren  Einfluß  auf  die  Verteilung  der  erdmagne- 
tischen Zustandsgrößen  in  der  betr.  Gegend  aufzusuchen  oder  ihre 
Erstreckung  zu  verfolgen,  sei  hier  nur  hingewiesen.  Ebenso  auf  die 
Ausnutzung  der  Unterschiede  in  dem  spezifischen  Gewichte  der  ver- 
schiedenen Mineralien,  welches  innerhalb  weiter  Grenzen  schwankt, 
für  die  Heranziehung  von  Schweremessungen  zur  Untersuchung  der 
oberen  Bodensclüchten.  In  dem  letzten  Jahrzehnt  ist  zu  diesem 
Zweck  die  Drehwage  von  E  ö  t  v  ö  s  zu  einem  außerordentlich  emp- 
findlichen Instrumente  ausgebaut  worden,  dessen  Verwendung  vom 
wissenschaftlichen  Standpunkt  aus  außerordentliche  Bedeutung 
besitzt.  Für  die  praktische  Anwendung  ist  die  Schwerfälligkeit  der 
Apparatur,  die  Feinheit  der  anzustellenden  Messungen  sowie  die  nicht 
einfache  Deutung  der  gewonnenen  Resultate,  welche  mannigfachen, 
nicht  leicht  kontrollierbaren  störenden  Einflüssen  unterworfen  sind, 
recht  hinderlich,  soweit  nicht  die  Bedeutung  der  vorgelegten  Auf- 
gaben die  Bereitstellung  sehr  großer  Geldmittel  rechtfertigt. 

Schließlich  sei  auf  die  Verwertung  radioaktiver  Messungen  zur 
Vervollständigung  geologischer  Geländeaufnahmen  über  und  unter 
Tage  hingewiesen.  Es  hat  sich  nämlich  durch  umfangreiche  Unter- 
suchungen gezeigt,  daß  gewisse  radioaktive  Größen  sich  in  der  Nähe 
von  Verwerfungen  oder  Lagerstätten,  sowie  beim  Wechsel  der  geo- 
logischen Formation  gesetzmäßig  ändern,  und  daß  aus  der  Lage 
dieser  Orte  veränderter  radioaktiver  Größen  und  aus  der  besonderen 
Art  dieser  Änderungen  auf  mannigfache  Eigenschaften  der  geologi- 
schen Objekte  geschlossen  werden  kann,  welche  für  den  Bergmann 
von  größter  Bedeutung  sind.  Besonders  wichtig  ist,  daß  die  Ände- 
rungen oft  bereits  in  nicht  unbeträchtlicher  Entfernung  von  den 
geologischen  Objekten  selbst  aufzutreten  beginnen,  so  daß  man 
z.  B.  unter  Tage  beim  Auffahren  von  Querschlägen  in  sehr  vielen 
Fällen  die  Annäherung  an  ein  Lager  bereits  längere  Zeit  vorher  er- 
kennen kann.  Bei  Bohrungen  dürfte  die  Ergänzung  der  unmittelbar 
sichtbaren  Bohrergebnisse  durch  die  radioaktive  Untersuchung  der 
Bohrproben  in  gleichmäßig  aufeinanderfolgenden  Teuf enunterschieden 
zur  Beurteilung  der  Umgebung  des  Bohrloches  von  äußerster  Be- 
deutung sein,  zumal  da  die  Art  der  Untersuchung  von  Gesteins- 
und Erdproben;  welche  an  das  Laboratorium  der  Physikalischen 
Werkstätten  G.  m.  b.  H,  Göttingen,  eingesandt  werden,  nur  sehr 
geringe  Unkosten  verursacht  und  den  Gang  der  Bohrungen  in  keiner 
Weise  beeinflußt.  Bei  Schachtbauten  sichert  eine  regelmäßige  Prü- 
fung des  Gebirges  nach  dem  radioaktiven  Verfahren  gegen  mannig- 
fache Überraschungen,  welche  das  Schachtabteufen  so  gefährlich 
machen,  so  daß  wohl  bald  kein  Schacht  in  irgendwie  unzuverlässigem 


J)  Gottheit  Leimbach,  Elektrische  Wellen  und  Schwin- 
gungen zur  Erforschung  des  Erdinnern.  I.  u.  II.  Zeitschrift  des 
Vereins  Deutscher  Ingenieure  1914  und  1915. 
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Gebirge  abgeteuft  werden  dürfte,  aus  welchem  nicht  regelmäßig 
Proben  nach  dieser  Richtung  hin  untersucht  werden. 

Im  Zusammenhange  mit  diesen  radioaktiven  Erscheinungen 
steht  die  Untersuchung  der  durchdringenden  .Strahlung  über  dem 
Erdboden,  welche  großenteils  ihre  Existenz  den  in  den  obersten 
Erdschichten  enthaltenen  radioaktiven  Substanzen  verdankt.  Auch 
ihre  Verteilung  innerhalb  gewisser  Gebiete  ermöglicht  es  in  vielen 
Fällen,  Schlüsse  auf  die  Konstitution  des  Untergrundes  zu  ziehen. 
Indessen  kann  hier  auf  Einzelheiten  der  Untersuchungsmethoden 
leider  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

Zum  Schluß  sei  noch  auf  eine  Art  von  Untersuchungen  hinge- 
wiesen, welche  sich  bis  jetzt  zu  dem  Range  einer  Wissenschaft  noch 
nicht  erhoben  hat.  welcher  aber  doch  neben  sehr  vielen  Unterstellungen 
ein  wahrer  Kern  in  noch  völlig  verschleierter  Form  zugrunde  liegen 
muß.  Wir  meinen  die  Verwendung  von  Wünschelruten  und  ähn- 
lichen, d.  h.  physiologischen  Methoden  zu  Aufschlüssen  über  die 
Konstitution  des  Untergrundes.  Daß  sich  gewisse  Stellen  des  Unter- 
grundes von  anderen  durch  ihren  besonderen  Einfluß  auf  das  mensch- 
liche Nervensystem  unterscheiden,  dürfte  allgemein  anerkannt  sein. 
Dagegen  stößt  che  Deutung  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resul- 
tate noch  am0  große  Schwierigkeiten  und  Meinungsverschiedenheiten. 
Jedenfalls  aber  scheint  das  Verfahren  der  Wünschelrute  dazu  ge- 
eignet, zunächst  einmal  die  Gebiete,  in  denen  überhaupt  besondere 
geologische  Objekte  zu  erwarten  sind,  von  gänzlich  ungestörten,  in 
welchen  sich  also  auch  Nachforschungen  anderer  Art  nicht  lohnen 
würden,  zu  unterscheiden.  Welcher  «Art  nun  die  in  den  ausgezeich- 
neten Gebieten  vorhandenen  geologischen  Objekte  sind,  wie  ihre 
genaue  Lage  und  Ausdehnung  sich  gestaltet,  dies  festzustellen,  ist 
dann  Sache  der  rein  wissenschaftlichen  physikalischen  AufschluJ3- 
methoden,  welche  zwar  gegenüber  Wünschelrutenaufnahnien  eine 
wesentlich  größere  Zeit  erfordern,  aber  durch  die  bereits  vollzogene 
geeignete  Einschränkung  des  Gebietes,  über  welchem  sie  anzuwenden 
sind,  nunmehr  allen  anderen  Methoden  gegenüber  konkurrenzfähig 
werden,  und  dafür  gänzlich  unanfechtbare,  vollkommen  zuverlässige 
und  jederzeit  von  jedermann  nachprüfbare  Resultate  ergeben. 

Zum  Schluß  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  die  auf  vorstehende 
wissenschaftliche  Weisen  angestellten  Erforschungen  zwar  schon 
durch  die  vermittelten  Kenntnisse  an  und  für  sich  sehr  wertvoll 
sein  können,  in  den  meisten  Fällen  aber  doch  nur  als  Grundlagen 
für  Arbeitsausführungen  dienen  sollen,  welche  die  Gewinnung  der 
Erdschätze,  die  Verhütung  von  Gefahren  oder  auch  andere  nützliche 
Bauausführungen  des  Bergbaues,  des  Wasserbaues  und  dergleichen 
zum  Endzweck  haben,  denn  alle  jene  Erkenntnisse  bleiben  ohne 
wirtschaftlichen  Wert,  wenn  sie  nicht  auch  in  geeigneter  Weise  für 
die  Praxis  nutzbar  gemacht  werden.  Aus  diesem  Grunde  haben 
sieh  die  „Physikalischen  Werkstätten,  G.  m.  b.  H.,  Göttingen" 
nach  einem  ihre  theoretischen  Ergebnisse  durch  die  Praxis  er- 
gänzenden Beistande  umgesehen  und  diesen  in  der  „August  Wolfs- 
holz Preßzementbau  Akt.-Ges.,  Berlin  W.  9",  gefunden,  welche  auf 
den  hier  in  Betracht  kommenden  Gebieten  des  Bergbaues,  des  Tief- 
baues und  des  Wasserbaues  über  große  und  vielseitige  praktische 
Erfahrungen  verfügt  und  sich  außerdem  durch  die  Einführung  einer 
ganzen  Reihe  neuartiger  und  besonderer,  zum  Teil  patentierter 
Arbeitsverfahren  einen  Namen  gemacht  hat.  Durch  das  Zusammen- 
arbeiten beider  Firmen  wird  die  wissenschaftliche  Theorie,  die 
praktische  Erfahrung  und  die  Erfindertätigkeit  möglichst  günstig 
vereinigt,  so  daß  dadurch  die  besten  Garantien  geschaffen  sind, 
auch  die  schwierigsten  Aufgaben  der  vorliegenden  Gebiete  mit  Sorg- 
falt, Sachkenntnis  und  Energie  ihrer  erfolgreichen  Lösung  entgegen- 


Über  Zellstoffsehleime,  ein  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  Beizsalzspaltung  durch  Cellulose. 

Von  Prof.  Dr.  Carl  G.  ScHWALBE-Ebcrswaldc. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Eingeg.  2./9.  1919.) 
In  den  letzten  Jahren  sind  einige  Abhandlungen  von  Bochte  r1), 
von  Kraus2),  von  Pom  er  an  z3),  Blum  er4)  u.  a.  über  Tonerde- 
beizen  auf  Baumwolle  erschienen.  Kraus  z.  B.  hat  eine  Hydrolyse 

')  Bochtcr,  Färber-Zeitung  1915,  300. 

2)  Kraus,  Färber-Zeitung  1916,  241. 

3)  Pomcranz,  Färber-Zeitung  191«,  22. 
*)  B  I  ii  m  c  r  ,  Färber-Zeitung  191«,  202. 
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des  basischen  Älüminiümsulfatfl  angenommen,  will  aber  von  feiner 
Spaltung  unter  Adsorption  der  Base  durch  die  Paser  nichts  wissen. 

Nun  beiludet  sich  aber  in  der  Faser  beim  Trocknen  eine  verl.alfm  - 
mäßig  sehr  konzentrierte  Lösung,  so  daß  weitgehende  Hydxolj  i 
der  Aluminiumsulfatlösung  nicht  gerade  wahrscheinlich  ist.  Über 
Beizen  mit  Aluminiumsalzen  hat  auch  Hall  er«)  gearbeitet  und 
überraschende  Unterschiede  im  Verhalten  der  verschiedenen  rohen 
und  gereinigten  Baumwollsorten  gefunden.  Er  fuhrt  diese  Unter- 
schiede auf  die  Verunreinigungen,  die  Fremdstoffe  der  rohen  oder 
halbgereinigten  Baumwollqualitäten  zurück.  Heermann*)  hat 
sieh  auch  zu  diesen  Versuchen  geäußert  und  auf  Un Vollkommen- 
heiten der  Versuchsanordnung  aufmerksam  gemacht.  Aus  seinen 
und  den  erwidernden  Ausführungen  von  Haller  ergibt  es  sich, 
wie  heikel  und  schwierig  solche  Versuche  sind,  weil  eine  Fülle  ver- 
schiedenartiger Faktoren  berücksichtigt  werden  muß;  ferner  welch 
außerordentliche  Arbeitslast  sie  bedingen,  wenn  nicht  nur  ein  Heiz- 
salz, sondern  auch  andere  färberisch  interessante  Beizen,  Eisen, 
Chrom,  Zinn,  Blei,  Kupfer  Bearbeitung  finden  sollen. 

Bei  einer  Untersuchung  über  Holzzellstoffsehleime,  die  ich  mit 
Herrn  Dr.  Becker7)  durchführte,  und  deren  erster  Teil  bereits 
in  der  „Zeitschrift  für  angewandte  Chemie"  erschienen  ist,  wurde 
nun  eine  Reihe  von  Beobachtungen  an  Spinnfasern  gemacht,  die 
mir  auch  für  weitere  Beizversuche  auf  dem  Textilgebiet  von  In- 
teresse erscheinen  und  bei  solchen  verwertet  werden  sollten. 

In  der  Papierindustrie  finden  zur  Herstellung  von  „Pergament- 
ersatzpapieren" oder  sogenannten  „Pergamynpapieren"  gewisse 
Sorten  von  Holzzellstoffen,  die  sogenannten  „Mitscherlich- 
Zellstoffe",  Verwendung.  Durch  einen  energischen  Mahlprozeß  im 
„Holländer"  lassen  sich  diese  Zellstoffe  verhältnismäßig  leicht  und 
rasch  zu  einem  schleimreichen  Faserbrei  vermählen,  aus  dem  man 
beispielsweise  die  glasigen  Butterbrotpapiere  herstellt.  Bei  der 
Untersuchung  solcher  Zellstoffe  hat  sich  nun  ergeben,  daß  sie  fast 
durchweg  mit  hohen  Reduktionsvermögen  gegen  Fehling  sehe  Lö- 
sung ausgestattet  sind.  Es  wurde  ferner  gefunden,  daß  man  bei  der 
Verwandlung  von  Zellstoffen  in  Hydro-  oder  Oxycellulosen  Stoffe 
erhält,  die  bei  mechanischer  Bearbeitung  weit  rascher  Schleim 
ergeben,  als  es  die  erwähnten  Fergamynzellstoffe  tun.  Diese  Oxy- 
dations-  und  Reduktionsprodukte  weisen,  wie  bekannt,  ebenfalls 
ein  sehr  hohes  Reduktionsvermögen  auf.  Mahlt  man  endlich  Zell- 
stoffe mit  sehr  niederem  Reduktionsvermögen  zu  Schleim,  etwa 
Nitrierbaumwolle,  so  vergeht  bis  zur  Schleimbildung  sehr  lange 
Zeit.  Der  schließlich  aber  doch  entstehende  Schleim  hat  ein  höheres 
Reduktionsvermögen,  als  es  das  Ausgangsmaterial  besaß.  Tritt 
also  Schleimbildung  auf,  so  ist  auch  wahrscheinlich  Reduktions- 
vermögen vorhanden.  Man  darf  daher  schließen,  daß  die  Schleim- 
bildung an  das  Entstehen  oder  Vorhandensein  von  Hydro-  und 
Oxycellulosen  geknüpft  ist. 

Diese  Hydro-  und  Oxycellulosen  haben  gegenüber  der  Cellulose 
als  einzige  wirkliche  charakteristische  Eigenschaft  das  erhebliche 
Reduktionsvermögen.  Nach  Hauser  und  Herzfeld8)  und 
auch  nach  den  schon  etwas  älteren  Andeutungen  von  H  a  r  r  i  s  o  n9) 
kann  man  die  Hydro-  und  Oxycellulosen  als  Abbauprodukte  der 
Cellulose,  als  Cellulosedextrine  auffassen.  Diese  Dextrine  durch- 
ziehen sozusagen  auf  Rissen  und  Sprüngen  verteilt  die  im  übrigen 
unverändert  gebliebene  Zellstoffmasse.  Diese  Dextrine  können, 
wie  H  a  u  s  e  r  nachwies,  durch  lange  energische  Kochung  mit 
Wasser  oder  Auskochen  des  Reduktionsvermögens  beraubt  werden. 
Versucht  man,  derartig  ausgekochte  oder  ausgedämpfte  Hydro - 
cellulosen  zu  Schleim  zu  vermählen,  so  braucht  man  fast  wieder 
die  gleiche  Zeit,  wie  zur  Schleimherstellung  aus  einer  hydro-  oder 
oxycellulosefreien  Cellulose,  ein  Beweis  für  die  oben  geäußerte 
Anschauung,  daß  die  Schleimbildung  an  die  Gegenwart  von  Oxy- 
imd  Hydrocellulosen  geknüpft  ist. 

Diese  Cellulosenschleime  zeigen  typische  Kolloideigenschaften 
Läßt  man  sie  langsam  an  der  Luft  eintrocknen,  so  erhält  man 
hornartige,  äußerst  zähe  Massen,  die  im  wasserdampfgesättigten 
Raum  wieder  sehr  stark  anquellen,  weit  mehr  als  gewöhnliche 
Cellulosen.  Hat  man  aber  den  Schleim  scharf  getrocknet,  oder 
unterwirft  die  hornige  Masse  scharfer  Trocknung,  so  geht  das  Wasser- 
aufnahmevermögen stark  noch  unter  den  Normalwert  für  gewöhn- 
liche Cellulose  zurück;  aus  dem  reversiblen  Kolloid  ist  ein  irrever- 
sibles geworden. 

5)  Hallcr,  Chem.-Ztg.  42,  597  [1918], 

')  Heer  m  ann,  Chem.-Ztg-  43,  195  [1919]. 

7)  Schwalbe  und  Becker,  Angew.  Chem.  32  2ü5  [1919]. 

s)  Hauser  und  Herzfeld,  Chem.-Ztg.  39,  689  [1915]. 

■)  H  arrison,  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  1912,  1238. 
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Diese  Schleime  dürfen  nicht  verwechselt  werden  mit  den  Quell- 
produkten, die  man  aus  Cellulosen  durch  starke  Säuren  oder  starke 
Basen  oder  hochkonzentrierte  Salzlösungen  erhalten  kann.  Diese 
unterscheiden  sich  scharf  von  den  eben  genannten  Materialien 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Chlorzinkjodlösung  oder  Jodjodkalium- 
lösung. Nur  die  letztgenannten  merzerisierten  Produkte  geben  die 
bekannte  blaue  Färbung,  welche  beim  Auswaschen  dem  Wasser 
stundenlang  widersteht,  während  die  erstgenannten,  wenn  sie  über- 
haupt einen  blauen  Fleck  entstehen  lassen,  schon  bei  geringfügiger 
Wäsche  diese  Färbung  verlieren. 

Wie  Kolloide  verhalten  sich  diese  Zellstoffschleime  aber  auch 
noch  in  anderer  Hinsicht,  nämlich  hinsichtlich  des  Adsorptions- 
vermögens  für  Metallsalze.  Von  Aluminiumsulfat  wird  beispiels- 
weise vom  Schleim  weit  mehr  Aluminiumhydrat  aufgenommen,  als 
von  der  noch  nicht  zu  Schleim  vermahlenen  Hydrocellulose,  von 
dieser  wieder  mein  als  von  dem  Ausgangsmaterial,  der  Cellulose. 
Bei  dieser  Fixierung  von  Aluminiumhydrat  bleibt  die  Säure  im  Bade 
zurück.  Man  muß  also  dcon  wohl  von  einer  regulären  Spaltung 
sprechen.  Man  kann  also  sagen,  Bildung  von  Hydro-  und  Oxy- 
cellulosen  begünstigen  die  Adsorption  von  Aluminiumhydrat  aus 
Aluminiumsulfatlösung.  Stärker  noch  wird  das  Adsorptionsver- 
mögen, wenn  die  Hydro-  oder  Oxycellulosen  in  den  Schleimzu- 
stand  übergeführt  werden,  was  durch  mechanische  Bearbeitung, 
durch  Druck,  geschehen  kann. 

Die  Aufnahme  von  Aluminiumhydroxyd  aus  Aluminiumsulfat- 
lösungen durch  Zellstoff  habe  ich  schon  früher  mit  Robsah  m10) 
nachgewiesen.  Bei  der  Nachprüfung  dieser  Behauptung  sind  zum 
Teil  bestätigende,  zum  Teil  auch  widersprechende  Ergebnisse  er- 
zielt worden.  Es  hegt  dies  offenbar  daran,  daß  einige1  der  ver- 
wendeten Zellstoffe  Hydro-  oder  Oxycellulosen  oder  Zellstoff- 
schleime enthalten  haben;  andere  von  den  genannten  Stoffen  nahezu 
frei  waren.  Man  hat  auch  wohl  behauptet,  daß  die  Aufnahme 
von  Aluminiumhydroxyd  nur  durch  den  Kalkgehalt  der  Faser  be- 
dingt sei;  dieser  Einwand  ist  aber  nicht  stichhaltig,  denn  es  wird 
weit  mehr  Aluminiumhydroxyd  festgehalten  als  der  Kalkmenge, 
die  etwa  in  der  Faser  vorhanden  ist,  entspricht. 

Das  Speicherungsvermögen  der  Hydrocellulosen  für  Metallsalze 
scheint  neuestens  übrigens  schon  industriell  auf  dem  Gasglühlicht- 
gebiete ausgenutzt  zu  werden.  Es  schützt  ein  deutsches  Patent11) 
die  teilweise  Überführung  von  Glühstrumpfmaterial  in  Hydro- 
cellulose. Diese  Hydrocellulosebildung  soll  den  Baumwollglüh- 
strümpfen  die  guten  Eigenschaften  der  Ramie-  und  Kunstseidan- 
glühstrümpfe  verleihen. 

Nach  dem  Gesagten  begünstigen  drei  Faktoren  die  Neutral- 
salzspaltung: Hydrolyse,  Oxydation  und  Veränderung  der  Teilchen- 
größe, etwa  durch  mechanische  Bearbeitung.  Wenn  nun  also  die 
Hydrolyse  oder  Oxydation  die  Aufnahme  von  Metallbasen  fördert, 
so  erklärt  es  sich  vielleicht,  warum  man  mit  Aluminiumsulfoacetat 
vollere  Färbungen  bekommt12)  als  bei  der  Benutzung  der  mineral- 
säurefreien Aluminiumacetate.  Das  Sulfoacetat  erleidet  eben  eine 
Spaltung  in  Aluminiumhydrat,  Essigsäure  und  freie  Schwefelsäure; 
letztere  hydrolysiert  die  Faser  zu  Hydrocellulose,  deren  Gegenwart 
weitere  Aluminiumspeicberung  zur  Folge  hat.  Infolge  der  stärkeren 
Speicherung  der  Beize  wird  natürlich  die  Färbung  voller  ausfallen 
müssen. 

Nun  muß  freilich  berücksichtigt  werden,  daß  die  Aufnahme  von 
Aluminiumhydrat  durch  Zellstoffschleim  aus  wässeriger  verhältnis- 
mäßig dünner  Aluminiumsulfat-Lösung  ( 1%  und  darunter)  beobachtet 
wurde,  die  Adsorption  von  Aluminiumhydroxyd  aus  der  Beizlösung 
in  der  Färberei  teilweise,  vielleicht  sogar  größtenteils  erst  durch 
den  Trockenprozeß  in  der  feuchten  Hänge  oder  der  Trockenkammer 
bewirkt  wird.  Die  Beizlösung  besitzt  also  während  eines  erheb- 
lichen Teiles  der  Trockenoperation  jedenfalls  eine  weit  höhere 
Konzentration,  als  bei  den  erwähnten  Adsorptionsversuchen  mit 
Zell  stoff  schlei  men. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  auch  bei  Gegenwart  von  nur  geringen 
.Mengen  Wasser  bei  mäßigen  Temperaturen  eine  Spaltung  von  Beiz- 
salzen  möglich  ist?  Auch  diese  Frage  kann  bejaht  werden.  Vor 
hingen  Jahren  habe  ich  mit  Metzger13)  das  Verhalten  von  Pa- 

10)  Schwalbe  und  R  o  b  s  a  h  in  ,  Wochenbl.  f.  Papicrfabr.  43, 
I  r>4  [1912]. 

u)  D.  R.  P.  .'512  577  Kl.  47  v.  27. /2.  1918  der  deutsehen  Gas- 
glühlichtges.  A.-G. 

i'i)  Knecht,  Rawson,  Loewcnthal,  Handbuch  der 
Färb«  rei.    Berlin  1900.  S.  42(i. 

I:>)  S  c  h  w  a  I  b  e  und  Metzger,  Papier-Ztg.  3T,  1066—1067 
1 1912]. 


pieren  studiert,  die  mit  kleinen  Mengen  (0,25%)  Magnesiumchlorid 
oder  mit  Aluminiumsulfat  imprägniert  Waren.  Bei  der  16stündigen 
Aufbewahrung  im  feuchtwarmen  Raum  bei  90°  trat  eine  Spaltung 
ein,  denn  die  Papiere  hatten  nach  der  Erwärmung  erheblich  — 
um  15 — 18%  —  an  Festigkeit  verloren,  was  man  doch  wohl  nur 
durch  eine  Spaltung  und  Säurewirkung  erklären  kann.  Beiläufig 
mahnt  diese  Beobachtung  auch  zur  Vorsicht  bei  der  Appretur, 
bei  welcher  das  viel  verwendete  Magnesiumchlorid  leicht  Schaden 
anrichten  kann. 

Bei  solchen  Spaltungen  scheint  von  größter  Bedeutung  ein 
bestimmter  Feuchtigkeitsgehalt  der  warmen  Luft.  Ich  habe  einmal 
ein  Verfahren  zur  Hydrocellulosedärstellung  ausgearbeitet  unter 
Verwendung  kleinster  Salz-  oder  Schwefelsäuremengcn  zum  Zwecke 
der  Herstellung  der  sogenannten  Luftspitzen.  Deren  Muster  war 
mit  Seide  auf  Baumwollgrund  gestickt,  und  es  sollte  dieser  Baum- 
wollgrund durch  Säure  brüchig,  pulverisierbar  gemacht,  von  dem 
Spitzenmuster  getrennt  werden.  Damals  stellte  sich  heraus,  daß 
man  bei  einer  bestimmten  Säurekonzentration  nur  bei  einer  ganz 
bestimmten  Luftfeuchtigkeit  die  beste  Zermürbung  des  Baum- 
wollgrundes erhielt.  Eine  völlige  Sättigung  der  Luft  mit  Wasser- 
dampf war  ebenso  schädlich,  wie  eine  zu  scharfe  Trocknung.  Es 
werden  also  die  Faserschwächungen,  die  man  bei  der  Beize  mit 
Beizsalzen  oder  beispielsweise  auch  im  Anilinschwarzprozeß  nach 
dem  Oxydationsverfahren  erhält,  ganz  davon  abhängen,  ob  man 
unglücklicherweise  eine  der  Zermürbung  günstige  Luftfeuchtigkeit 
gehabt  hat.  Man  sollte  daher  der  Messung  der  Luftfeuchtigkeit 
bei  derartigen  Arbeitsverfahren  noch  mehr  Beachtung  schenken, 
als  es  bisher  schon  geschehen  ist.  Scheut  man  sich  vor  der  übrigens 
gar  nicht  so  argen  Unzuverlässigkeit  der  Haarhygrometer,  so  bietet 
die  rasche  Arbeit  mit  dem  leicht  zu  handhabenden  Assmann- 
sehen  Aspirationspsychrometer  einen  vollgültigen  Ersatz. 

Die  Beschränkung  in  der  Menge  des  Wasserdampfes  ist  wahrschein- 
lich nicht  nur  für  das  Verhängen,  sondern  auch  für  das  Dämpfen,  diesen 
typischen  Quellungsvorgang  bedeutungsvoll.  Beim  Dämpfen  von 
Pflanzenfasern  braucht  durchaus  nicht  immer  gesättigter  Wasser- 
dampf von  Vorteil  zu  Sein.  Sehr  leicht  möglich  ist  es,  daß  man  bei 
einer  Beschränkung  der  Wasserdampfmenge  bessere  Quellungen  be- 
kommt. Ich  habe  wenigstens  beim  Arbeiten  mit  gequollenem  Holz 
beobachtet,  daß  die  Durchtränkbarkeit  derartigen  Materials  für  ge- 
wisse Gase  am  günstigsten  ist,  wenn  man  die  Feuchtung  nicht  mit 
Wasser,  sondern  mit  heißer  Luft  vornimmt,  welche  mit  Wasser- 
dampf nur  teilweise  gesättigt  ist.  Die  Quellung  geht  so  weit  rascher 
und  leichter  vor  sich,  als  selbst  beim  Einlegen  in  Wasser.  Mög- 
licherweise erhält  man  auch  beim  Verhängen  und  beim  Dämpfen 
von  Drucken  weit  bessere  Quellungen  und  damit  bessere  Oxy- 
dationen oder  Fixierungen  bei  richtiger  Einregulierung  des  Feuchtig- 
keitsgehaltes, des  Verhältnisses  zwischen  Luft  und  Wasserdampf. 

Die  bekannte  Tatsache  der  Speicherung  von  Metallsalzen  und 
Farbstoffen  durch  Oxy-  oder  Hydrocellulosen  gewinnt  eine  neue 
Bedeutung,  wenn  man  sich  klar  macht,  wie  leicht  unter  Umständen 
solche  Oxydationen  oder  Hydrolysen  vor  sich  gehen.  Bei  dem  oben 
erwähnten  Mahlen  von  Baumwolle  im  Holländer  steigt  die  Tem- 
peratur höchstens  auf  30 — 40°  und  doch  genügt  diese  Temperatur, 
um  eine  erhebüche  Erhöhung  des  Reduktionsvermögens  hervorzu- 
rufen. Es  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Erhöhung  auf  Hydro- 
lyse durch  das  Wasser  oder  auf  Oxydation  durch  Luftsauerstoff 
zurückzuführen  ist;  letzteres  ist  wohl  wahrscheinlicher.  Mit  der 
Bildung  von  Oxycellulose  könnte  man  wohl  die  bekannte  Erschei- 
nung erklären,  daß  lockere  Haufen  frisch  gefärbter,  ungespülter 
Faser  sattere  Färbungen  annehmen,  als  sie  die  Faser  ohne  solche 
Lagerung  erhält14).  Bei  Annahme  einer  Oxydation  wird  auch  der 
deutliche  Gewichtsverlust  erklärlich,  der  sich  beim  Ausfärben 
von  Baumwollgeweben  zeigt;  es  bildet  sich  Oxycellulose,  die  durch 
das  Kochen  mit  Wasser  teilweise  in  Lösung  geht  und  somit  zum 
Gewichtsverlust  Anlaß  geben  muß15). 

Beim  Dämpfen  von  Drucken  mit  basischen  Farben  kommt  nicht 
nur  die  mögliche  Bildung  einer  Farbstoff  fixierenden  Hydrocellulose, 
aus  dem  Chlorhydrat  stammend,  in  Betracht,  sondern  auch  die 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff,  der  sich  im  Dampf  befindet. 

Wenn  also  Hydro-  und  Oxycellulosen  die  Aufnahme  von  Beiz- 
salzen und  Farbstoffen  begünstigen,  sollte  man  deren  Bildung 
absichtlich  herbeiführen.  Dem  steht  aber  entgegen  die  befürchtete 
Faserschwächung  besonders  bei  der  Bildung  von  Hydrocellulose. 

14)  Knecht,  Rawson,  Loewcnthal,  Handbuch  dir 
Färberei.    Berlin  L900.  S.  L5. 

15)  K  n  e  c  h  t ,  Rawson,  L  o  e  w  e  n  t  h  a  1 ,  a.  a.  O.  82. 
S.  1214. 
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Zwar  soll  es,  wie  Zänker16)  angegeben  hat,  Säurekonzentrationen 
geben,  bei  denen  ein,e  Faserschwächung  nicht,  im  Gegenteil  eine 
Erhöhung  der  Festigkeit  eintritt;  es  ist  aber  nicht  bekannt,  ob  auch 
das  Beiz-  oder  das  Färbevermögen  derartig  behandelter  Fasern 
ein  gesteigertes  ist.  Etwas  günstiger  liegt  wohl  die  Sachlage  bei 
der  oberflächlichen  Bildung  von  Oxycellulosen,  bei  welchen  die 
Faserschwächung  nicht  so  hervorzutreten  scheint. 

Wünschenswert  wäre  es,  wenn  man  die  vielfach  in  Rohfasern 
vorhandenen,  sozusagen  natürlichen  Hydro-  oder  Oxycellulosen,  che 
Celhüosedextrine  oder  Hemicellulosen  färberisch  oder  doch  wenig- 
stens beizfärberisch  nutzbarer  als  bisher  machen  könnte,  dadurch, 
daß  man  sie  in  Schleim  verwandelt  in  die  für  Beizen-  und  Farb- 
stoffe aufnahmefähige  Modifikation,  was  durch  Druck,  z.  B.  durch 
Pressung,  geschehen  könnte.  Vielleicht  sind  die  günstigen  Ergeb- 
nisse der  Jiggerfärberei  oder  derjenigen  auf  der  Paddingmaschine 
darauf  zurückzuführen,  daß  beim  oftmaligen  Abpressen  des  Ge- 
webes kleine  Mengen  von  Oxycellulosen,  die  vorgebildet  waren 
oder  sich  im  Färbevorgang  bilden,  durch  die  Pressung  zwischen 
den  Preßwalzen  in  die  schleimige  Modifikation  übergehen.  In  ähn- 
licher Weise  könnten  vielleicht  manche  Verfahren  der  Appretur 
gedeutet  werden,  bei  welchen  durch  starken  Druck  die  Faserober- 
fläche mechanischer  Bearbeitung  unterzogen  .wird,  was  schleim- 
bildend  wirken  könnte.  Wie  empfindlich  Pflanzenfasern  gegen 
starken  Druck  sind,  weiß  jeder  Mikroskopiker,  der  mit  dem  Mikrotom 
arbeitet.  Ein  stumpfes  Mikrotommesser  schafft  zahlreiche  Druck- 
stellen, die  beim  Ausfärben  der  Präparate  deutlich  als  satter  ge-' 
färbte  Linien  sichtbar  werden. 

*Die  Gegenwart  von  Hydro-  oder  Oxycellulosen  ist  auch  von 
Einfluß  auf  die  Benetzbarkeit  der  Pflanzenfasern.  Es  ist  eine  be- 
kannte Tatsache,  daß  metallgebeizte  Ware  schwer  benetzbar  ist. 
Man  wird  das  auf  die  Metalloxyde  oder  Metallhydroxyde  zurück- 
führen können,  die  durch  Trocknung  in  eine  irreversible,  nicht 
mehr  quellbarc  Modifikation  übergegangen  sind.  Aber  auch  un- 
geheizte, getrocknete  Hydro-  und  Oxycellulosen  netzen  sich  schwer, 
und  auch  nicht  gebeizte,  ungefärbte  oder  gefärbte,  scharf  gebügelte 
oder  geplättete  Baumwollwaren  zeigen  schwierige  Benetzbarkeit, 
ein  Abperlen  von  Wassertropfen,  was  auf  Ausdörrung  schleimiger 
Hydro-  und  Oxycellulosen  zurückgeführt  werden  könnte.  Durch 
Oxydation  mit  Bichromat,  allerdings  unter  Mitverwendung  von 
Kupferoxydammoniak,  erhält  man  wasserdichte  Gewebe17);  viel- 
leicht sind  auch  hier  ausgedörrte  Schleime  der  angedeuteten  Art 
die  Ursache. 

Eine  zielbewußte  Nutzbarmachung  schleimiger  Hydro-  und 
Oxycellulosen,  etwa  durch  Hydrolyse  oder  Oxydation  in  der  Faser 
selbst,  erscheint  schwierig  in  Rücksicht  auf  die  leicht  eintretende 
Faserschwächung.  Man  könnte  aber  die  Faser  mit  dem  Schleim 
klotzen,  ihn  als  einen  Teil  eines  Apprets  auf  die  Faser  bringen.  Falls 
es  sich  um  weißen  Appret  handelt,  würden  Hydrocellulosenschleime 
den  Oxycellulosenschleimen  vorzuziehen  sein,  da  sie  nicht  so  wie 
die  Oxycellulosen  zur  Vergilbung  neigen.  Muster  solcher  Apprets 
mag  ich  Ihnen  noch  nicht  vorlegen;  sie  sind  noch  zu  ungleich- 
mäßig und  unvollkommen,  da  es  mir  an  den  nötigen  Maschinen 
eines  Textillaboratoriums  fehlt.  Ich  besitze  zwar  eine  sehr  schöne 
Apparatur  für  Zellstoff-  und  Holzchemie,  es  fehlen  mir  aber,  wie 
gesagt,  Sonderapparate  für  Textilchemie  gänzlich.  Empfindlich 
beeinträchtigt  wird  auch  die  Durchführung  solcher  Versuche  durch 
die  ewigen  Gassperrstunden.  Vielleicht  geben  aber  meine  Aus- 
führungen die  Anregung  zur  Weiterführung  und  zum  Ausbau  der 
mitgeteilten  Beobachtungen  im  Bereich  der  Textilchemie,  so  daß 
vielleicht  die  gefürchteten  Hydro-  und  Oxycellulosen  sich  noch 
einmal  als  brauchbare  Helfer  bei  der  Ausrüstung  von  Baumwoll- 
geweben erweisen.  [A.  145.] 


Die  Messung  des  Glanzes  photographischer 
Papiere. 

Von  Dr.  Karl  Kiesee,  Beuel  a.  Rh. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Eingeg.  18./S.  1919.) 

Die  Oberflächeneigenschaften  der  pliotographischen  Papiere  sind 
abhängig  von  der  gröberen  Struktur  der  Papieroberfläche  selbst 
und  außerdem  von  der  feineren  Struktur  der  Oberfläche  der  darauf 
gebrachten  Emulsion.    Die  für  die  gröbere  Struktur  gebrauchten 

")  Zänker  und  S  c  h  r  o  b  e  1 ,  Färber-Zeitung  1913,  280. 
")  Pomcranz,  Färber-Zeitung  1916,  98. 


Bezeichnungen  sind  zwar  auch  ziemlich  willkürlich  gewählt,  aber 
sie  benennen  doch  mehr  ausgeprägte  Eigenschaften,  an  denen 
wesentliche  Änderungen  auch  ohne  eigentliche  Messung  leicht  er- 
kannt werden  können.  Bei  der  feineren  Struktur  der  Oberfläche 
der  Emulsion  —  dem  Glänze  oder  der  Mattigkeit  —  sind  verhältnis- 
mäßig kleine  Änderungen  von  großem  Einfluß  auf  den  Bildcharakter. 
Sie  lassen  sich  aber  durch  die  üblichen  Bezeichnungen  nicht  ge- 
nügend genau  charakterisieren.  Die  Benennungsreihe:  tief  matt, 
matt,  halbmatt,  mattglanz,  glänzend  und  hochglänzend  ist  an 
sich  unzureichend,  und  die  Benennungen  werden  auch  zu  willkür- 
lich angewendet,  um  alle  Mißhelligkeiten  bei  der  Herstellung,  dem 
Verkauf  und  dem  Verbrauch  photographischer  Papiere  zu  verhindern. 
Gerade  unsere  heutige  Zeit  erfordert  aber  klare  und  strenge  Defi- 
nitionen, um  die  Arbeit  zu  erleichtern  und  zu  verbilligen.  Der 
kurzen  Handelsbezeichnung  muß  die  einwandfreie  Messung  zur 
Seite  stehen;  wenn  auch  nicht  für  den  Verkauf  im  Kleinen,  so  doch 
für  die  Herstellung  und  den  Groß  vertrieb.  - 

Eine  völlig  matte  Oberfläche,  welche  von  einseitig  einfallendem 
Licht  beleuchtet  wird,  zerstreut  dieses  völlig  diffus  und  erscheint 
deshalb  in  allen  Lagen  gegen  das  Auge  gleich  hell.  Natürliche 
Gegenstände  und  auch  unsere  photographischen  Papiere  weisen 
solche  absolut  matte  Oberflächen  nicht  auf.  Unter  besonderen 
Vorsichtsmaßregeln  hergestellte  Gipsoberflächen  und  noch  voll- 
kommener, mit  dem  Rauch  brennenden  Magnesiums  beräucherte 
Mattglasoberflächen  kommen  dem  idealen  Matt  und  gleichzeitig 
auch  dem  idealen  Weiß  ziemlich  nahe,  und  sie  werden  deshalb  in 
der  Photometrie  als  Vergleichsflächen  benutzt.  Auch  mit  Matt- 
blancfixe  gestrichene,  rauhe  photographische  Rohpapiere  sind  oft 
fast  ideal  matt.  Je  weiter  sich  die  Oberfläche  eines  Körpers  von 
dem  idealen  Matt  entfernt,  um  so  mehr  wird  schräg  einfallendes 
Licht  einseitig  reflektiert,  und  die  Oberfläche  erscheint  unter  dem 
Reflexionswinkel  am  hellsten.  Man  müßte  deshalb  den  Glanz 
photographischer  Papiere  am  besten  dadurch  messen  können,  daß 
man  das  Reflexionsvermögen  ihrer  Oberflächen  mißt.  Eine  solche 
Messung  erfordert  jedoch  große  photometrische  Mittel,  und  schon 
sehr  leichte  Färbung  der  zu  messenden  Flächie  erschwert  die  Mes- 
sung erheblich.  Man  könnte  auch  eine  Restmessung  ausführen, 
indem  man  nicht  die  Menge  des  reflektierten  Lichtes  mißt,  son- 
dern das  restierende,  diffus  zerstreute  Licht,  also  die  Mattigkeit. 
In  Ost  w  a  1  d  s  physikalischer  Farbenlehre  ist  ein  sehr  einfaches 
und  sinnreiches  Halbschattenphotometer  angegeben,  das  die  Ost- 
wald sehe  Forderung  der  Beobachtung  bei  einem  Lichteinfall 
von  45°  und  einem  Beobachtungswinkel  von  0°,  also  senkrecht 
zur  beleuchteten  Fläche  erfüllt,  und  das  —  nebenbei  bemerkt  — 
für  photographische  Zwecke,  z.  B.  für  die  Schwärzungsmessung 
vortrefflich  zu  gebrauchen  ist.  Aber  für  die  Mattigkeitsmessung 
photographischer  Papiere  kommt  es  nicht  in  Frage.  Auch  bei  stark 
glänzenden  Papieren  ist  der  Anteil  an  nicht  diffus  zerstreutem 
Licht  im  Verhältnis  zu  dem  von  dem  weißen  Grunde  diffus  zerstreuten 
zu  klein,  um  genaue  Messungen  zu  geben.  Die  Papiere  sind  nur 
in  den  seltensten  Fällen  rein  weiß,  und  wenn  man  sie  nach  der 
O  s  t  w  a  1  d  sehen  Methode,  welche  ja  zur  Bestimmung  unbunter 
Farben  dient,  mit  einer  reinweißen  und  ideal  matten  Fläche  ver- 
gleicht, so  ist  die  Lichtschwächung  durch  den  Anteil  an  unbunter 
Farbe  größer  als  durch  die  Reflexion  in  einseitiger  Richtung.  Recht 
gut  weiß  erscheinende  photographische  Papiere  enthalten  oft  bis 
zu  15%  und  mehr  Schwarz! 

Herr  Prof.  Schaum,  den  ich  um  seinen  freundlichen  Rat 
anging,  schlug  vor,  das  Reflexionsvermögen  photographisch  zu  be- 
stimmen. Man  nimmt  die  zu  messende  Fläche  unter  verschiedenem 
Beobachtungswinkel  auf  und  mißt  die  Schwärzung,  welche  man 
bei  gleichen  Belichtungszeiten  erhalten  hat.  Man  muß  dazu  die 
Schwarzschild  sehe  Konstante  des  Aufnahmematerials  ken- 
nen oder  vorher  bestimmen,  was  das  Verfahren  etwas  kompliziert 
macht.  Es  hat  sich  auch  eine  sehr  einfache,  direkte  Methode  finden 
lassen,  welche  alle  billigen  Anforderungen  an  Genauigkeit,  Einfach- 
heit, Schnelligkeit  und  Reproduzierbarkeit  erfüllt. 

Es  ist  ja  schon  mehr  als  100  Jahre  bekannt,  daß  alles  von  nicht 
metallischen  Oberflächen  reflektierte  Licht  geradlinig  polarisiert 
ist.  Diese  Polarisation  ist  immer  nur  eine  teilweise;  je  vollkommener 
matt  eine  Oberfläche  ist,  um  so  geringere  Anteile  des  reflektierten 
Lichtes  sind  polarisiert,  je  glänzender  sie  ist,  um  so  vollkommener 
ist  die  Polarisation1).    Man  hat  also  nur  zu  bestimmen,  welcher 

*)  Man  hat  übrigens  zeigen  können,  daß  auch  bei  der  Reflexion 
von  sehr  vollkommen  poliertem,  schwarzem  Glase  die  geradlinige 
Polarisat  ion  nic  ht  ganz  vollkommen  ist,  sondern  daß  immer  geringe 
Anteile  von  elliptisch  polarisiertem  Licht  beigemengt  sind. 
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Kieser:  Die  Messung  des  Glanzes  photographischer  Papiere. 
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Anteil  des  reflektierten  Lichtes  polarisiert  ist,  um  ein  wohldefiniertes 
Maß  für  den  Glanz  einer  Oberfläche  zu  haben,  und  man  kann  die 
Methode  auch  auf  den  Glanz  photographischer  Papiere  anwenden. 
Ein  unbelichtetes,  fixiertes  Blatt  eines  photographischen  Papieres 
ist  gebildet  durch  eine  weiße,  oder  leicht  gefärbte,  an  sich  matte 
Papierunterlage,  auf  der  die  mehr  oder  weniger  glänzende  Substrat- 
schicht,  die  aus  Kollodium  oder  häufiger  aus  Gelatine  gebildet  ist, 
obenauf  liegt.  Fällt  Licht  auf  deren  Oberfläche,  so  wird  ein  Teil  regel- 
recht unter  dem  Einfallswinkel  reflektiert,  und  dieses  normal  reflek- 
tierte Licht  dürfen  wir  unter  gewissen  Voraussetzungen  als  voll- 
kommen geradlinig  polarisiert  betrachten.  Ein  Teil  des  Lichtes 
dringt  in  das  Substrat  ein  und  wird  teilweise  darin,  besonders  aber 
an  der  Papierunterlage  diffus  reflektiert  und  gelangt  unpolarisiert 
u.  a.  auch  in  der  Richtung  des  an  der  Oberfläche  reflektierten 
Strahles  in  unser  Auge  oder  das  Beobachtungsinstrument.  Wel- 
chen Anteil  in  jedem  Falle  der  polarisierte  und  der  nichtpolari- 
sierte  Strahl  am  Gesamtlicht  hat,  läßt  sich  nur  auf  sehr  kompli- 
zierte Weise  nach  der  F  r  e  s  n  k  1  sehen  Theorie  berechnen.  Auf 
alle  Fälle  ließ  sich  nicht  voraussagen,  ob  der  Anteil  des  polari- 
sierten Lichtes  genügt,  um  bei  geringeren  Unterschieden  im  Glänze 
meßbare  Unterschiede  zu  zeigen.  Es  zeigte  sich  aber  bald,  daß 
der  Betrag  an  polarisiertem  Licht  in  dem  gesamten  reflektierten 
Licht  überraschend  hoch  ist  und  bis  zu  80%  desselben  betragen 
kann. 

Nun  scheint  die  Messung  des  polarisierten  Anteils  noch  schwie- 
riger und  komplizierter  zu  sein  als  die  Messung  des  Reflektions- 
vermögens.  In  der  Tat  hat  mir  dies  auch  viel  Kopfzerbrechen  und 
Mühe  gemacht,  bis  sich  auch  hier  ein  sehr  einfacher  Ausweg  fand. 
Jedes  gut  eingerichtete  photographisch-chemische  Laboratorium 
besitzt  nämlich  schon  ein  Präzisionsinstrument  für  diese  Messung, 
meist  ohne  es  zu  wissen.  Das  Martens  sehe  Polarisationsphoto- 
meter, der  Oberteil  des  bekannten  von  Schmidt  &  Haensch  ge- 
lieferten Dichte-  und  Schwärzungsmesser  ist  ein  solches  Instrument 
zur  Messung  des  Anteils  an  polarisiertem  Licht,  welcher  nicht- 
polarisiertem  beigemischt  ist.  Wenn  man  die  beiden  Öffnungen, 
durch  welche  das  Licht  bei  der  Messung  der  Schwärzung  oder  der 
Dichte  eintritt,  durch  eine  einzige  zentrale  ersetzt,  so  stellt  das 
Martens  sehe  Photometer  ein  sehr  vollkommenes  Polarimeter  dar, 
ähnlich  dem  alten  C  o  r  n  u  sehen  Polarimeter,  aus  dem  es  wahr- 
scheinlich auch  hervorgegangen  ist.  Dieses  bestand  aus  einem 
doppelbrechenden  Prisma,  z.  B.  nach  Rochon  oder  nach  W  o  1  - 
1  a  s  t  o  n;  dieses  zerlegte  das  durch  die  zentrale  Öffnung  eintretende 
Lichtbündel  in  zwei  nebeneinander  liegende,  bei  natürlichem  Lichte 
völlig  gleichhelle,  senkrecht  zueinander  polarisierte  Bündel.  Diese 
passierten  ein  Analysatornikol,  das  in  bekannter  Weise  die  Intensi- 
täten der  beiden  Lichtbündel  abzugleichen  gestattet,  falls  sie  ungleich 
sein  sollten.  Sie  sind  dies,  sobald  dem  natürlichen  Licht  des  ein- 
tretenden primären  Lichtbündels  polarisierte  Anteile  beigemischt 
sind.  Die  Drehung  des  Analysatornikols  ist  das  Maß  für  den  Polari- 
sationsgrad. Ich  habe  zwar  die  Theorie  des  Instruments  nirgends 
gefunden;  nach  meinen  Überlegungen  muß  aber  der  polarisierte 
Anteil  proportional  der  Tangente  des  Drehungswinkels  sein.  Man 
findet  also  den  Prozentgehalt  an  polarisiertem  Licht  im  Gesamt  - 
"licht,  indem  man  den  numerischen  Wert  der  Tangente  mit  100 
multipliziert. 

Das  Mar  tens  sc  he  Photometer  wird  mit  der  einen  zentralen 
Öffnung  auch  von  den  Verfertigern  als  Polarimeter  empfohlen, 
insbesondere  zur  Messung  der  Polarisation  des  blauen  Himmels- 
lichtes. Es  unterscheidet  sich  von  dem  Cor  nu  sehen  Polarimeter 
durch  die  Einfügung  eines  Biprismas  über  dem  Wollastonprisma, 
um  ohne  Trennungslinie  aneinanderstoßende  Gesichtsfeldhälften  zu 
bekommen. 

Die  Vollkommenheit  der  Polarisation  ist  noch  abhängig  vom 
Einfallswinkel  und  Beobachtungswinkel  des  Lichtstrahls.  Unter 
dem  Polarisationswinkel,  bei  dem  der  einfallende  Lichtstrahl  auf 
dem  gebrochenen  senkrecht  steht,  ist  die  Polarisation  vollkommen. 
Xu n  kennt  man  von  den  photographischen  Schichten  das  Brechungs- 
vermögen meist  nicht  genau,  geht  aber  nicht  fehl,  wenn  man  es 
im  Mittel  zu  1,5  annimmt.  Daraus  ergibt  sich  ein  Polarisations- 
winkel von  56°.  Unter  diesem  Winkel  muß  man  das  Licht  auf 
das  zu  messende  Papier  auffallen  lassen,  und  unter  diesem  Winkel 
richtet  man  auch  das  Polarimeter  gegen  die  Papieroberfläche.  Die 
Trennungslinie  der  beiden  Gesichtshälften  des  Polarimeters  liege 
dabei  genau  in  der  Einfallsebene  des  Lichtes.  Wenn  das  unter 
diesen  Umständen  eintretende  Licht  natürliches,  unpolarisiertes  ist, 
mi  steh!  der  Index  der  Analysatorteilung  auf  45  oder  auf  135,  225 
and  :s I 5  ,  wenn  beide  Gesiehtshälften  völlig  gleich  hell  sind.  Ist 


das  eintretende  Licht  dagegen  völlig  polarisiert,  so  muß  man  um 
45°  drehen,  um  wieder  Gleichheit  zu  erhalten,  die  in  diesem  Falle 
dann  übrigens  volle  Dunkelheit  ist.  Tageslicht  ist  zur  Messung 
nicht  ohne  weiteres  zu  gebrauchen,  da  es  oft  polarisierte  Anteile 
enthält,  welche  mit  den  meteorologischen  Verhältnissen  wechseln; 
man  muß  mehrere  feinkörnige  Mattscheiben  zur  Depolarisation 
vorschalten.  Am  einfachsten  ist  die  Verwendung  einer  kleinen 
Glühlampe,  deren  Intensität  man  durch  einen  einfachen  Widerstand 
für  jede  Beobachtungshelligkeit  passend  macht,  und  vor  welche 
man  eine  depolarisierende  Mattscheibe  schaltet,  um  ganz  sicher  zu 
gehen.  Theoretisch  müßte  man  eigentlich  paralleles  Licht  auf  die 
polarisierende  Oberfläche  auffallen  lassen,  um  homogene  Polarisa- 
tion zu  bekommen.  Da  aber  das  Gesichtsfeld  des  Beobachtungs- 
apparates nur  weiüge  Grade  umfaßt,  ist  dies  praktisch  nicht  not- 
wendig, und  man  kann  von  der  Einrichtung  eines  richtigen  Kolli- 
mators absehen. 

Ich  zeige  Ihnen  hier  einen  praktisch  ausgeführten  Apparat2;,  den 
ich  mir  mit  Hilfe  eines  käuflichen  Martenschen  Phötometers  selbst 
zusammenbaute,  und  mit  dem  ich  schon  eine  größere  Anzahl  prak- 
tisch verwendeter  Messungen  durchgeführt  habe.  Man  braucht 
nicht  im  Dunkelraum  zu  messen,  sondern  im  halbhellen  Zimmer. 
Die  Kautelen  zur  Erzielung  genauer  Ergebnisse  bei  solchen  Mes- 
sungen hat  neuerdings  wieder  0  s  t  w  a  1  d'  in  seiner  physikalischen 
Farbenlehre  sehr  instruktiv  angegeben.  Die  Ablesung  erfolgt  in 
vier  Oktanten  der  Kreisteilung.  Man  stellt  auf  völlige  Gleich- 
heit der  beiden  Gesiehtshälften  ein.  Das  ist  bei  höheren  Drehungs- 
graden aus  einem  Mangel  des  Modell-Apparates  heraus  nicht 
mehr  möglich;  man  kann  dann  zwei  dunkle,  sich  gegenüberliegende 
Quadranten  unterscheiden,  die  man  auf  gleiche  Größe  bringt. 

Papiere  mißt  man  immer  unentwickelt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Sie  müssen  völlig  ungeschwärzt  sein,  da  sonst  eine  starke 
Verschiebung  der  Glanzgrade  eintritt.  Unter  Glanzgraden  ver- 
stehe ich  direkt  die  Grade,  um  welche  der  Analysator  gedreht 
werden  muß.  Eine  0  s  t  w  a  1  d  sehe  Grauskala,  welche  mir  Herr 
Geheimrat  O  s  t  w  a  1  d  freundlich  zur  Verfügung  stellte  —  ebenso 
wie  auch  einen  später  noch  zu  erwähnenden  hundertteiligen  Farb- 
kreis — ,  habe  ich  zur  Ermittlung  der  Einwirkung  der  Schwärzung 
der  Oberfläche  gemessen.  Für  das  Auge  waren  alle  Felder  der 
Grauskala  gleich  matt.  Es  ergaben  sich  folgende  Werte:  85%  Weiß: 
1,3  Glanzgrade.  72%  Weiß:  2°;  61%  Weiß:  2,8°;  52%  Weiß: 
3,4°;  44%  Weiß:  3,8°;  38%  Weiß:  4,4°;  20%  Weiß,  was  einem 
dunkeln  Grau  entspricht:  7,6*;  10%  Weiß:  10,5°;  4,5%  Weiß: 
16°  und  2%  Weiß:  22,9°.  Man  sieht,  daß  bis  zu  60%  Weiß  der 
Fehler  der  Messung  2°  noch  nicht  erreichen  wird,  da  wahrschein- 
lich auch  die  weiße  Normalfläche  etwa  1°  Glanz  ergeben  hätte. 
Aber  schon  ein  schwacher  Schleier  erreicht  rasch  eine  noch  größere 
Schwärzung,  und  man  muß  deshalb  auf  Schleierfreiheit  des  zu  messen- 
den Papieres  achten. 

Schwache  Färbung  erschwert  die  Messung  —  im  Gegensatz  zu 
anderen  photometrischen  Messungen  —  nicht.  Aber  bei  stärkerer 
Färbung  erhält  man  doch  wieder  viel  zu  hohe  Werte  und  außer- 
dem eine  gefärbte  und  eine  ungefärbte  Gesichtsfeldhälfte,  welche 
photometrisch  schwer  zu  vergleichen  sind.  Um  die  Bedingungen 
aufzuklären,  habe  ich  jede  5.  Nummer  des  hundertteiligen  Ost- 
wald sehen  Farbkreises  gemessen,  wobei  ich  die  Voraussetzung 
machte,  daß  der  Glanz  der  matten  Oberflächen  der  farbigen  Täfel- 
chen für  das  Auge  gleich  bliebe,  was  auch  ohne  großen  Fehler  gilt. 
Sie  sehen  aus  der  hier  aufgezeichneten  Kurve,  daß  sie  recht  un- 
regelmäßig verläuft.  Ihr  tiefster  Wert  ist  bei  Gelb  Nr.  5,  ihr  höchster 
bei  dem  reinen  Blau  Nr.  55.  Es  scheint  mir  sehr  wahrscheinlich 
zu  sein,  daß  diese  Werte  in  Beziehung  zum  Schwarzgehalt  der 
Färbungen  stehen,  doch  habe  ich  noch  keine  Gelegenheit  zur  Nach- 
prüfung dieser  Vermutung  gehabt,  durch  Bestimmung  des  Schwarz- 
gehaltes meines  Ostwald  sehen  Farbkreises  die  Bestätigung  zu 
erhalten.  Auf  alle  Fälle  sind  die  üblichen  leichten  Färbungen  photo- 
graphischer Papiere  ohne  sichtlichen  Einfluß  auf  den  Glanzgrad; 
nur  Schamoispapiere  und  Skalapapiere  wird  man  nur  unter  sich, 
nicht  aber  mit  weißen  Papieren  vergleichen  können. 

Mit  den  Ergebnissen  meiner  Messungen  will  ich  Sie  nicht  lang- 
weilen, eine  Anzahl  Papiere  verschiedener  Oberflächen  habe  ich 
mitgebracht  und  Sie  können  nachher  selbst  sich  von  der  Brauchbar- 
keit der  Methode  überzeugen.   Die  mittleren  Ergebnisse  sind  leicht 

2)  Ein  eleganter  und  vollkommener  Apparat  wird  von  den 
Werkstätten  für  wissenschaftliche  Instrumente,  Franz  Schmidt 
&  Haensch.  Berlin  S.  12,  welche  die  Alleinanfertigung  übernnm. 
men  haben,  geliefert. 
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zu  behalten.  Gewöhnliche  matte  Gelatinepapiere,  mit  der  Bezeich- 
nung samtmatt,  geben  etwa  den  Glanzgrad  10,  halbmatte  etwa 
den  Glanzgrad  20  und  hochglänzende  den  Glanzgrad  30.  Dieser 
entspricht  nahe  dem  Glasglanz.  Weißemailliertcs  Glas  gab  auf 
der  Glasseite  gerade  auch  30°.  Schwarzes  poliertes  Spiegelglas  gab 
den  Glanzgrad  41.  Eine  ausfixierte,  klare  Trockenplatte  auf  schwar- 
zem Samt  mit  der  Gelatineseite  nach  oben  40°,  mit  der  Glasseite  39°. 
Eine  völlig  schwarz  entwickelte  Platte  mit  der  Schichtseite  nach 
oben  ergab  für  sich  auch  40°. 

Celloidinpapiere  geben  sehr  ähnliche  Werte  wie  Gelatinepapu>re. 
Dagegen  erhält  man  mit  Barytpapieren,  auch  wenn  sie  sehr  glänzend 
sind,  viel  niedrigere  Werte,  einfach  deshalb,  weil  das  Bindemittel  in 
spärlicherer  Weise  vorhanden  ist  als  bei  lichtempfindlichen  Ober- 
flächen. Hochglänzende  Barytpapiere  überschreiten  den  Glanz- 
grad 20  selten.  Auch  für  die  Messung  des  natürlichen  oder  des 
Kalanderglanzes  von  weißen  Papieren  aller  Art,  also  auch  von  Photo- 
rohpapieren läßt  sich  das  Verfahren  trefflich  benutzen.  Man  erhält 
Werte  zwischen  3 — 12°. 

Ich  glaube,  daß  mit  dem  Polarisationsglanzmesser  der  photo- 
graphischen Technik  ein  Apparat  in  die  Hand  gegeben  ist.  der 
sich  als  nützlich  erweisen  wird;  insbesondere  indem  er  die  not- 
wendige Gleichförmigkeit  eines  Erzeugnisses  fördert.  Der  Apparat 
legt  nicht  nur  die  Werte  des  Glanzes  zahlenmäßig  fest,  sondern 
seine  Unterschiedsempfindlichkeit  übertrifft  noch  das  unbewaffnete 
Auge  des  geübten  Praktikers.  Für  allgemeine  Zwecke  genügt  es 
'übrigens,  kleinere  Unterteilungen  als  halbe  Grade  bei  den  Glanz- 
graden wegfallen  zu  lassen  oder  wenigstens  immer  auf  halbe  Grade 
abzurunden.  r^.  157  ] 


Rechentafel  zur  Volumreduktion  von  (blasen. 

Von  Wa.  Ostwald,  Großbothen  i.  S. 
(Eingeg.  11./10.  1919.) 
Die  häufige  Arbeit  der  Reduktion  eines  Gasvolums  z.  B.  auf 
Trockenheit,  0  Grad  und  760  mm  Druck  geschieht  bekanntlich 
nach  der  Formel: 
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:  reduziertes  Volum 
:  gemessenes  Volum 
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■■  Dampfdruck  des  Wassers 

bei  der  betr.  Temperatur  bedeuten.1 


Den  Dampfdruck  muß  man  einer  Tabelle  oder  Kurve  entnehmen, 
weil  eine  befriedigende  Formel  noch  nicht  aufgestellt  wurde2). 

Zur  Vereinfachung  der  lästigen  Berechnung  sind  Tabellen3) 
benutzt  worden.  Hof  saß4)  hat  außerdem  ein  Kurvenblatt  mit- 
geteilt, das  besonders  zusammen  mit  einer  Ableserolle  eine  ver- 
hältnismäßig bequeme  Ermittelung  der  Werte  ermöglicht.  Dadurch 

!)  Vgl.  z.  B.  St  räche,  Gasbeleuchtung  und  Gasindustrie, 
S.  1096. 

2)  Vgl.  z.  B.  Wilhelm  Ostwald,  Grundriß  1909,  S.  70 

3)  Strache,  a.  a.  O.  S.  1096  und  viele  andere. 

*)  Z.  f.  angew.  Chem.  33,  I,  319  [1919];  weitere  Literaturstellen 
daselbst  zitiert. 
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aber,  daß  in  diesem  Kurvenblatt  3  Linienscharen  einander  kreuzen, 
bleibt  die  Ablesung  anstrengend  und  sind  Ablesefehler  leicht  möglich. 
Diese  von  Hof  saß  selbst  beklagte  Anhäufung  von  Linien  wird 
vermieden  bei  Fluchtlinientafeln5).  Es  lag  deshalb  der  Wunsch 
nahe,  dieses  für  Rechenzwecke  ausgezeichnete,  den  kartesischen 
Koordinaten  weitaus  überlegene6)  Hilfsmittel  auch  bei  dem  vor- 
liegenden Falle  anzuwenden. 

Dem  steht  die  Schwierigkeit  entgegen,  daß  —  wie  oben  dar- 
gelegt —  die  Abhängigkeit  des  reduzierten  vom  gemessenen  Volum 
nicht  formelmäßig  darstellbar  ist,  der  übliche  Weg  der  analytischen 
Berechnung  der  Fluchtlinientafel  also  versagt.  Es  wurde  deshalb 
vorliegend  ein  ungewohnter  Weg  eingeschlagen,  den  man  „experi- 
mentelle" Graphik  nennen  kann  und  der  anscheinend  zum  Ziele 
führt. 

Es  ist  dabei  davon  auszugehen,  daß  keine  absolute,  sondern 
nur  eine  relative  Genauigkeit  der  Rechnung  für  ein  verhältnismäßig 
enges  Gebiet  angestrebt  wird  und  angesichts  des  Genauigkeitsgrades 
der  zugrunde  liegenden  Volum-,  Heizwert-,  Druck-  usw.  -Bestim- 
mungen vernünftig  ist.  Eine  unter  diesen  Verhältnissen  anwendbar 
erscheinende  Interpolationsformel  für  die  Dampfdruckkurve  ist  aber 
von  Bertrand7)  wie  folgt  angegeben  worden: 


worin  T  die  absolute  Temperatur,  u  und  v  die  Konstanten  sind. 

Setzt  man  diesen  Näherungswert  in  die  Reduktionsformel  ein, 
so  entsteht  ein  Ausdruck,  der  einer  Fluchtlinientafel  entspricht, 
welche  zwischen  zwei  logarithmisch  geteilten  geraden  und  parallelen 
Skalen  für  b  und  den  Reduktionsfaktor  f  eine  gekrjümmte  Skala 
für  T  oder  t  enthält.  Man  würde  also  hiernach  eine  sehr1  befriedigende 
Fluchtlinientafel  für  die  Abhängigkeit  des  Reduktionsfaktors  von  b 
und  t  nach  der  Bertrandschen  Formel  berechnen  können. 

Nachdem  man  aber  durch  vorstehende  Überlegung  den  erforder- 
lichen Charakter  der  Fluchtlinientafel  erkannt  hat,  kann  man  sich 
die  ganze  umständliche  Berechnung  und  Konstruktion  des  krumm- 
linigen Skalenträgers  nach  der  Näherungsformel  ersparen,  indem 
man  zwei  parallele  logarithmische  Skalen  für  p  und  f  anlegt  und 
durch  Verbindung  von  aus  den  Tabellen  entnommenen  „richtigen" 
Werten  für  p  und  f  den  Skalenträger  für  t  mit  aller  gewünschten 
Genauigkeit  konstruiert.  Die  dabei  bestehende  Gefahr,  daß  der 
unbekannte  Charakter  der  Dampfdruckfunktion  aus  der  Tafelart 
herausfällt,  müßte  sich  durch  schlechtes  Schneiden  der  Fluchtlinien 
in  den  Skalenpunkten  der  t-Leiter  ausdrücken.  Im  vorliegenden 
Falle  hat  sich  bei  der  mit  meinem  (allerdings  mangelhaftem)  Auge 
erreichbaren  Genauigkeit  dieser  Ubelstand  nicht  gezeigt.  Ja,  es 
ist  nicht  einmal  die  erwartete  Krümmung  des  Skalenträgers  für  t 
merkbar  geworden.  Vielmehr  ist  der  Reduktionsfaktor  der  so  ent- 
standenen Tafel  aus  3  Parallelen  mit  etwa  gleicher  Genauigkeit 
zu  entnehmen,  wie  der  Str acheschen  Tabelle  bei  Interpolieren 
oder  der  Hofsäßschen  Tafel,  —  nur  sehr  viel  bequemer. 

Der  sehr  einfache  Gebrauch  der  Tafel  besteht  darin,  daß  man 
mit  Hilfe  eines  Lineals  die  zur  Messung  gehörigen  Werte  von 
Barometerstand  und  Temperatur  miteinander  verbindet  und  in  der 
Verlängerung  den  dazu  gehörigen  Wert  des  Reduktionsfaktors  abliest. 

Die  zugehörige  Multiplikation  des  gemessenen  Gasvolums  mit 
dem  so  ermittelten  Reduktionsfaktor  kann  natürlich  durch  eine 
Multiplikationstabelle  oder  -tafel  besonders  bequem  erfolgen,  wie 
schon  H  o  f  s  ä  ß  angibt.  Die  Multiplikationstafel  läßt  sich  als 
Fluchtlinientafel  in  der  in  der  Abbildung  angedeuten  Weise  (in 
Wirklichkeit  macht  man  die  V0-  und  V-Leitern  vorteilhaft  viel 
größer),  gleich  an  die  f-Tafel  angliedern,  so  daß  man  von  dem 
gefundenen  f  aus  nur  das  Lineal  zu  dem  dem  gemessenen  Volum 

5)  d'Ocagne,  Traite  de  Nomographie,  1899;  v.  Pirani, 
Graphische  Darstellung,  Sammlung  Göschen  Bd.  728  [1914]; 
C.  Runge,  Graphische  Methoden,  1915. 

6)  Für  das  Studium  des  Verlaufes  einer  Funktion  sind  um- 
gekehrt die  Linienkoordinaten  nicht,  die  Punktkoordinaten  hervor- 
ragend geeignet. 

7)  Wilhelm  Ostwald,  a.  a.  0.,  woselbst  auch  allgemein  gezeigt 
wird,  daß  die  Dampfdruckkurve  einer  Exponentialfunktion  ähnelt. 
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entsprechenden  Werte  der  V-Leiter  zu  legen  braucht,  um  V°  ab- 
lesen zu  können. 

Eingezeichnet  ist  das  Beispiel: 

gef.:  b  =  755;  t  =  25°;  feucht:  V  =  1,50  1. 

ber.  für  b  =  760;  t  =  0°;  trocken:  (f  =  0,882)  V0  =  1,32  1. 

Die  Mitteilung  erfolgt  einmal,  weil  die  vorhegende  Tafel  prak- 
tisch sehr  bequem  zu  sein  scheint,  —  vor  allem  aber,  weil  die 
allgemeine  Methode,  analytisch  nicht  bekannte  oder  nicht  aus- 
drückbare Funktionen  in  Fluchtlinien  tafeln  unterzubringen,  meines 
Wissens  bisher  noch  nicht  angewendet  wurde.  Solche  Fälle  kommen 
aber  gerade  in  der  Chemie  häufig  vor. 

Nachschrift. 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  nimmt  Herr  W.  O  s  t  w  a  1  d 
Bezug  auf  eine  von  mir  im  J.  f.  Gasbel.  (1915,  S.  50)  veröffentlichte 
und  in  dieser  Zeitschrift  vor  kurzem  (S.  319)  nochmals  wiedergegebenc 
Reduktionstafel.  Die  Wiedergabe  meiner  Tafel  in  dieser  Zeitschrift 
erfolgte  einmal,  um  sie  so  einem  allgemeineren  Leserkreise  zur 
Kenntnis  zu  bringen,  und  dann,  um  mit  ihrer  Hilfe  den  großen 
Vorteil  der  gleichzeitig  als  Hauptsache  beschriebenen  allgemeinen 
„Ablesevorrichtung  für  graphische  Tafeln"  zu  zeigen.  Durch  letztere 
wird  nämlich  die  Durchzeichnung  der  Koordinaten 
überhaupt  überflüssi'g,  und  demnach  ist  es  selbst  einem 
Laien  möglich,  den  Reduktionsfaktor  zuverlässig  und  schnell  mit 
der  für  die  Praxis  unbedingt  zu  verlangenden  Genauigkeit  —  min- 
destens 3  Dezimalen  —  abzulesen.  Wir  haben  es  also  bei  dem  Gas- 
rechner nicht  „mit  3  einander  kreuzenden  Linienscharen"  zu  tun, 
sondern  nur  mit  einer  Anzahl  einheitlich  gerichteter  Temperatur- 
linien —  siehe  die  schematische  Zeichnung  des  Apparates  Fig.  2 1.  c.  — , 
die  an  einem  festliegenden  Skalenstab,  der  Ableselinie  für  den 
Reduktionsfaktor,  vorbeigeführt  wird.  Ob  das  von  W.  Ostwald 
beschriebene  Prinzip  oder  das  meinige  praktisch  brauchbarer  ist, 
wird  die  Praxis  entscheiden.1)  Bemerkt  sei  noch,  daß  in  dem  von  mir 
beschriebenen  Prinzip  auch  die  Möglichkeit  der  automatischen 
Anzeige  des  Reduktionsfaktors  gegeben  ist  (Kombi- 
nation der  Rolle  mit  einem  Barometer  und  Einbau  in  die  Gasleitung), 
worüber  demnächst  im  J.  f.  Gasbel.  berichtet  wird. 

Neckarau,  19./10.  1919.  Dr.  M.  Hojsäß. 


x)  Die  Lieferung  des  „Gasrechners"  wird  sich  wegen  Schwierig- 
keit der  Materialbeschaffung  noch  etwas  verzögern.  Anfragen  und 
Bestellungen  bitte  ich  künftig  an  Herrn  Dipl.-Ing.  Vieh  off, 
Karlsruhe,  Schönfeldstr.  6  richten  zu  wollen.  Dr.  H. 


Wann  ist  Emil  Fischer  gestorben? 

„Eine  sehr  überflüssige  Frage",  werden  die  Meisten  denken, 
„man  braucht  doch  nur  eine  unserer  angesehenen  chemischen 
Zeitschriften  nachzuschlagen  und  wird  dann  mit  Sicherheit  den 
Todestag  feststellen  können".  Machen  wir  also  den  Versuch  und 
schlagen  in  den  verschiedenen  Zeitschriften  nach: 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie,  Nr.  82,  Seite  32,  Todestag 
14.  Juli  1919: 

Die  Chemische  Industrie,  Nr.  13/14,  Seite  145,  Todestag  1 7.  Juli  1919. 

Chemiker  Zeitung,  Nr.  106,  Seite  565,  Todestag  15.  Juli  1919. 

Umschau,  Nr.  39,  Seite  613,  Todestag  24.  Juni  1919. 
Nach   den  vorstehenden  Auslassungen  wird  wohl  jeder  bei- 
pflichten können,  daß  es  notwendig  ist,  durch  eine  Rückfrage  bei 
den  Hinterbliebenen  den  genauen  Todestag  festzustellen  und  eine 
entsprechende  Notiz  zu  veröffentlichen.  Ein  Leser. 

Nachschrift  der  Schriftleitung:  Wir  haben  uns  an  die  An- 
gehörigen von  Emil  Fischer  gewandt  mit  der  Bitte,  die  im 
Vorstehenden  mitgeteilten  Widersprüche  zu  lösen.  Es  wurde  uns 
mitgeteilt,  daß  in  der  Todesanzeige  gedruckt  ist,  daß  Emil 
Fischer  in  der  Nacht  vom  14.  zum  15.  Juli  1919  nach  kurzem 
Leiden  entschlafen  ist.  Im  amtliche n  Sterberegister  ist  der  15.  Juli 
als  Todestag  eingetragen  worden. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig.  —  Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Ratio  w,  Leipzig.  — 


Spameriche  Buchdruokerei  in  Leipzig. 
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Beiträge  zur  Chemie  der  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Jekö  Tausz, 
(Au«  dem  chemischen  Institut  der  technischen  Hochschule  Karlsruhe.) 

V.  Analogie  zwischen  Erdöl-  und  Steinkohlenteer- 
xylolen. 
Mitbearbeitet  von  A.  Stübkk. 
(Eiugeg.  1./10.  1919.) 

Bisher  wurde  im  Gegensatz  zu  den  Steinkohlenteerxylolen  im 
Erdöl  nur  die  Meta-  und  Para Verbindung  des  Xylols  gefunden, 
während  die  Orthoverbindungen  und  das  Äthylbenzol  nicht  nach- 
gewiesen wurden. 

Dabei  waren  diese  Isomeren  nicht  etwa  übersehen  worden.  C.  F. 
M-a  b  e  r  y  und  seine  Mitarbeiter1)  beschäftigten  sich  mit  eingehen- 
den Untersuchungen  der  Xylole  in  canadischen  und  Ohio-Erdölen, 
worin  sie  Para-  und  Metaxylol  exakt  durch  ihre  Di-  und  Trinitro- 
derivate  nachweisen  konnten. 

Über  o- Xylol  und  Äthylbenzol  äußert  Mabery  folgendes2): 
„Es  wurden  viele  Versuche  gemacht,  die  Anwesenheit  von  Ortho- 
xylol  durch  Bildung  von  Xitroprodukten  oder  Toluylsäure  nachzu- 
weisen. Aber  weder  Di-,  noch  Trinitroprodukte  konnten  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten  werden,  mit  Ausnahme 
solcher,  deren  Schmelzpunkte  dem  des  Metaxylols  entsprachen. 
Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die  Metaxylol 
nicht  angreifen  soll,  bildete  sich  eine  Säure,  jedoch  in  zu  geringen 
Mengen,  um  sie  als  Toluylsäure  zu  identifizieren.  Auch  bei  der 
Bildung  des  Xatriumsalzes  der  Schwefelverbindung  war,  soweit 
beobachtet  werden  konnte,  kein  orthoxylolsulfosaures  Natrium 
vorhanden.  Orthoxylol  kann  also  nicht  in  nennenswerter  Menge 
vorhanden  sein." 

„In  der  Fraktion  132—136°  beobachteten  wir  die  Gegenwart 
von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  jedoch  in  zu  ihrer  Identifi- 
zierung ungenügenden  Mengen;  unter  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure bildeten  sich  Xitroprodukte.  Es  wurden  Versuche  angestellt, 
um  die  Anwesenheit  von  Äthylbenzol  und  Hexahydromesitylen,  nach- 
zuweisen, jedoch  ohne  Erfolg,  infolge  der  beschränkten  Menge  der 
Destillate."   (Er  hatte  von  136—142°  insgesamt  205  g  Öl  erhalten.) 

Bestände  nun  ein  solcher  Unterschied- zwi- 
schen Erdöl-  und  Steinkohlenteerxylolen  in- 
bezug auf  den  Gehalt  an  Isomeren  tatsächlich, 
so  wäre  damit  eine  grundsätzliche  Verschieden- 
heit zwischen  beiden  Produkten  gegeben.  Der- 
artige grundsätzliche  Unterschiede  sind  aber  aus  mehreren  Grün- 
den, wie  in  einer  späteren  Veröffentlichung  noch  näher  erörtert 
werden  soll,  unwahrscheinlich. 

\  Ein  geeignetes  Material  zu  unseren  Versuchen  war  in  dem  nach 
unserem  Verfahren3)  aus  Bustenarifabrikextrakt  isolierten  Xylol 
gegeben.  Orientierende  Versuche  mit  der  von  Friedel  und 
Grafts4)  angegebenen  Methode  lieferten  uns  zwaf  nur  bei  der 
Bestimmung  von  Metaxylol  einigermaßen  übereinstimmende  Werte 
ergaben  aber  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Wahrscheinlichkeit 
der  Ubereinstimmung  zwischen  Steinkohlenteer-  und  Erdölxylolen, 
wie  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich  ist: 


Frakt.  135— 140° 

„  ^2.  Probe 
„     3.  Probe 
„  140—145' 
Handelsxylol 


Spez.  Gew. 
OS") 

0,8190 
0,8190 
0,8190 
0,8241 
0,807(1 


Gesättigte  KW. 

Menge  Spez.  Gew. 
%  (15") 


0,7485 
0,7475 


49,5 
52,5 
53,5 

47,5  0,7491 

3,5  0,7470 


m— Xylol  o—u-p— Xylol 
ber.  auf  100%  arom.  KW. 

Menge!  Spez.  Gew.  I  Menge 
%  (15°)  % 


59 
58 
57 
67 
56 


0,8670 
0,8648 

0,8628 
0,8665 


41 

42 
43 
33 
44 


*)  Proceed.  Amenc.  Acad.  31,  1  [1895/96]  und  3«,  255  [1900/011 
')  Proceed.  Americ.  Acad.  31,  60  [1895/96]. 

3)  Angew.  Chem.  3^175  [1919]. 

4)  Compt.  rend.  114,  3110  [1892]. 

Angew.  Chem.  1919.    Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  92 


Iw.  Levinstein5)  untersuchte  elf  Handelsxylole  und  fand  in 
diesen  j  70—87%  Metaxylol,  3—10%  Paraxylol,  2—15%  Ortho 
xylol  und  3—10%  Paraffine.  Offenbar  ist  in  diesen  Werten  auch 
der  Gehalt  an  Äthylbenzol  enthalten,  den  Levinstein  jedoch 
übersehen  hat. 

Einwandfrei  konnte  diese  grundsätzliche  Übereinstimmung  je- 
doch nachgewiesen  werden  auf  Grund  des  Oxydation«  i,,. 
f  a  h  r  e  n  s,  ,wobei  die  vier  isomeren  C8H10  mit  Kaliumpermanganat 
in  die  entsprechenden  Carbonsäuren  überführt  und  als  solche  quan- 
titativ bestimmt  werden. 

Wir  benutzten  die  von  W.  Erhard«)  im  S  c  h  u  1 1  z  sehen 
Laboratorium  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Steinkohlenteer- 
xylole  ausgearbeitete  Methode.  Die  Unterlagen  zur  quantitativen 
Bestimmung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  in  Mischungen  stellte 
der  Genannte  her,  indem  er  die  in  Betracht  kommenden  Kohlen- 
wasserstoffe in  reiner  Form  der  Oxydation  unterwarf  und  die  prak- 
tische Ausbeute  an  Carbonsäure  bestimmte.  Den  durch  die  Differenz 
zwischen  dieser  und  der  theoretisch  berechneten  Ausbeute  sich  er- 
gebenden Faktor  bringt  er  dann  bei  der  Analyse  von  Gemischen 
sinngemäß  in  Anwendung.  Die  Ausbeuten  betragen  bei  Äthyl- 
benzol 46,9,  bei  Orthoxylol  86,8,  bei  Metaxylol  85,6  und  bei  Para- 
xylol 86,8%. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  der  Erhard  sehen  Angaben 
über  die  prozentuale  Ausbeute  wurde  eine  aus  gemessenen  Mengen 
von  Ortho-,  Meta-,  Paraxylol  und  Äthylbenzol  (K  a  h  1  b  a  u  m  sehe 
Präparate)  zusammengesetzte  Mischung  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  unterworfen  und  die  entstandenen 
Carbonsäuren  quantitativ  bestimmt.  Die  auf  Grund  der  E  r  h  a  r  d  - 
sehen  Korrektionsfaktoren  aus  den  gefundenen  Werten  berechneten 
Mengen  ergaben  befriedigende  Zahlenwerte  für  Orthoxylol  und 
Athylbenzol;  der  für  Metaxylol  sich  ergebende  Betrag  war  jedoch 
zu  niedrig,  während  der  von  Paraxylol  zu  hoch  gefunden  wurde. 
Eine   daraufhin   vorgenommene   Untersuchung   des  verwendeten 
Metaxylols  ergab  die  Tatsache,  daß  bei  der  Oxydation  desselben 
mit  Kaliumpermanganat  nur  89%  der  erhaltenen  Carbonsäure  aus 
Isophthalsäure  bestand,  während  11%  als  Terephtalsäure  identifi- 
ziert wurden.    Nach  den  daraufhin  vorzunehmenden  Korrekturen 
an  der  Zusammensetzung  der  Mischung  erwiesen  sich  alle  erhaltenen 
Zahlenwerte  als  hinreichend  genau.    Auch  die  übrigen  als  „rein" 
bezeichneten  Präparate  der  verschiedenen  Xylole  (bezogen  von 
K  a  h  1  b  a  u  m  und  Merck)  zeigten  sich  bei  näherer  Prüfung  stets 
durch  gewisse  Mengen  der  isomeren  Verbindungen  verunreinigt. 
Absolut  genaue  Werte  könnten  offenbar  nur  durch  Untersuchungen 
von  auf  synthetischem  Wege  hergestellten  Kohlenwasserstoffen  er- 
halten werden. 

Für  die  Zwecke  der  vorhegenden  Arbeit  waren  die  angegebenen 
Zahlenwerte,  wie  die  angeführte  Analyse  einer  künstlichen  Mischung 
bewies,  unter  Berücksichtigung  der  Genauigkeitsgrenze  bei  der- 
artigen Untersuchungen,  hinreichend  zuverlässig. 

Nachdem  so  die  Brauchbarkeit  der  Methode  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  zur  Bestimmung  aromatischer  Xylol- 
kohlenwasserstoffe  nach  den  erwähnten  Untersuchungen  erwiesen 
war,  wurde  versucht,  sie  auch  zur  Bestimmung  der  Xylole  des 
Erdöls  in  Anwendung  zu  bringen. 

Apparatur:  Die  dazu  verwendete  Apparatur  bestand  aus 
einem  1  1- Kolben,  an  dessen  Hals  seitlich  ein  Kühler  angeschmolzen 
war,  der  je  nach  Bedarf  als  Rückfluß-  oder  gewöhnlicher  Kühler 
verwendbar  war.  Der  durchbohrte  Stopfen  des  Kolbens  trug  eine 
Führung  aus  Messingrohr  für  den  W  i  1 1  sehen  Rührer.  Zu  dessen 
Antrieb  war  unter  Vermeidung  einer  Riemenscheibe  die  senkrecht 
stehende  Achse  eines  Elektromotors  mittels  Gummischlauch  bieg  - 
sam  mit  dem  Rührer  gekuppelt.  Durch  diese  Anordnung  war 
bei  hoher  Tourenzahl  ein  Versagen  des  Antriebs  ausgeschlossen, 
was  bei  Verwendung  eines  Riementriebes  durch  Abspringen  der 
Treibschnur  leicht  eintreten  kann.   Zur  Vermeidung  von  Verlusten 


s)  Ber.  IT,  444  (1884). 

8)  Dissert.  München,  Techn. 


Hochschule  1916. 
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wurde  der  Hals  des  Kolbens  mittels  wasserdurchf lossener  Blei- 
schlange  gekühlt.  Der  Kolbeninhalt  wurde  durch  ein  elektrisch 
geheiztes  kochendes  Wasserbad  erwärmt. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  wurden  die  unverändert  ge- 
bliebenen, d.  h.  nicht  oxydierten  Bestandteile  mit  Wasserdampf 
destilliert  und  ihre  Menge  und  das  spez.  Gewicht  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  entstandenen  Oxyda- 
tionsprodukte wird  nach  Erlrar  dt7)  der  gebildete  Braun- 
stein abfiltriert  und  das  auf  etwa  200  ccm  eingeengte  heiße  Filtrat 
mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  versetzt,  wobei  sich 
Iso-  undrTerephtalsäuren  als  weißer  Niederschlag  abscheiden.'1  Ihre 
Trennung  wird  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Bariumsalze  der 
Terephthalsäure  ermöglicht.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  in  Am- 
moniak gelösten  Säuren  mit  Bariumchlorid  versetzt  und  in  einer 
Porzellanschale  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  worauf  sich  das  tereph- 
thalsäure Barium  nach  einiger  Zeit  abscheidet.  Zur  Reingewinnung 
der  Säure  wird  es  mit  heißer,  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  mit 
Wasser  ausgewaschen,  wieder  in  Ammoniak  gelöst  und  nochmals 
mit  Salzsäure  gefällt.  Das  Filtrat  der  Iso-  und  Terephthalsäure 
wurde  nach  dem  Erkalten  mit  etwa  250  ccm  frisch  destilliertem 
Chloroform  in  drei  Portionen  ausgeschüttelt;  aus  den  vereinigten 
Auszügen  läßt  sich  durch  vorsichtiges  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels bei  niederer  Temperatur  die  Benzoesäure  gewinnen.  Die 
verbleibende  wässerige  Lösung  enthält  die  Phthalsäure  neben  ge- 
ringen Mengen  Isophthalsäuren.  Letztere  scheidet  sich  beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbad  zunächst  aus  und  kann  so  abgetrennt 
werden,  während  die  Phthalsäure  teils  durch  Auskrystallisation  beim 
Erkalten  der  Lösung,  teils  durch  Ausschütteln  mit  Äther  gewonnen 
wird.  Die  Hauptmenge  der  Isophthalsäure,  die  mit  der  zuletzt  ge- 
wonnenen Nebenmenge  vereinigt  wird,  fällt  beim  Ansäuern  des 
Filtrats  des  terepht haisauren  Bariums  mit  Salzsäure  aus.  Die  sämt- 
lichen Niederschläge  werden  auf  gewöhnlichen  analytischen  Filtern 
gesammelt  und  lufttrocken  zur  Wägung  gebracht,  Die  Identifi- 
zierung der  erhaltenen  Säuren  wurde  mit  Ausnahme  der  Terephthal- 
säure durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  des  Siedepunktes 
durchgeführt.  In  Anbetracht  der  Wichtigkeit  der  Phthalsäure,  welche 
ja  den  sicheren  Nachweis  des  o-Xylols  liefert,  wurde  dieselbe  in 
jedem  Falle  durch  Überführung  mittels  Resorcin  in  Fluorescein  und 
letzteres  durch"  Überführung  in  seine  Bromverbindung  als  Eosin 
identifiziert. 

Die  nach  dieser  Methode  ausgeführte  Analyse  des  aus  Busteiiari- 
fabrikextrakt  isolierten  Xylols  zeigte  danach  grundsätzliche  Über- 
einstimmung mit  den  Werten,  wie  sie  der  genannte  Autor  im  Stein- 
kohlenteer gefunden  hat. 

Im  einzelnen  ergeben  die  Werte  folgende  Größen: 


r 


Äthylbenzol 
Orthoxylol 
Metaxylol  . 
Paraxvlol  . 


Brdölxylol 
aus  Bustenari- 
leuchtölextrakt 
% 
18 
18 

.    t  47 
17 


Techn.  Xylol 
nach  Erhard 

% 

4,2 

9,9 
65,8 
20,1 


(Diese  Werte  sind  bezogen  auf  100  %  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe. ) 

Bei  den  fabrikmäßig  verarbeiteten,  d.  h.  durch  fraktionierte 
Destillation  gewonnenen  Ölen  kann  aber  durch  die  an  den  Wandungen 
der  Gefäße  eintretende  Überhitzung  eine  Veränderung  des  Aus- 
gangsmaterials hervorgerufen  werden,  derart,  daß  hoch  molekulare 
Verbindungen  in  niedriger  siedende  Bestandteile  gespalten  werden, 
wobei  u.  a.  auch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  entstehen  können. 
Daß  jedoch  das  oben  analysierte  Xylol  in  dieser  Zusammensetzung 
schon  im  Roherdöl  vorhanden  war,  zeigte  die  Analyse  des  Roh- 
öles selbst,  die  weiter  unten  ausführlich  beschrieben  wird.  Das 
Resultat  dieser  Untersuchung  bewies,  daß  sämtliche  vier  Isomeren 
C8H10  bereits  im  Rohöl  vorhanden  waren. 

Bei  der  Untersuchung  weiterer  Rohöle  der  verschiedensten  Her- 
kunft wurd*'  auf  die  Isolierung  der  reinen  Xylole  mittels  Schwefel- 
dioxyd verzichtet,  da  dieselbe  wegen  der  hierzu  nötigen  großen 
Menge  Rohöl  im  Laboratorium  umständlich  auszuführen  ist.  Auch 
die  Isolierung  über  die  Quecksilbersalze  nach  J.  Tausz8)  wurde 
in  Anbetracht  der  brauchbaren  Resultate  bei  der  Analyse  des  Roh- 
öls selbst  nicht  durchgeführt. 

Es'wurden  die  betreffenden  neben  aromatischen  noch  Paraffin- 
und  Naphthenkohlcnwassersloffp  enthaltenden  Fraktionen  direkt 

i)  A.  a.  O. 

*)  Chem.-Ztg.  43,  252  [1919];  H.  K  a  t  z,  Dissert.  Karlsruhe  1919. 


zur  Analyse  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  nach  der  Oxyda- 
tionsmethode verwendet. 

Eine  Voraussetzung  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  war  je- 
doch der  Nachweis,  daß  aus  sonstigen  Bestandteilen  dieser  Frak- 
tionen, insbesondere  aus  den  hexahydrierten  Benzolkohlenwasser- 
stoffen aromatische  Carbonsäuren  direkt  durch  Oxydation  nicht 
entstehen  können.  Zu  diesem  Zweck  wurde  reines  Methyl,-  und 
Dimethylcyclohexan  unter  Bedingungen,  wie  sie  bei  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen  eingehalten  Wörden  waren,  der  Oxy- 
dation in  alkalischer  Permanganatlösung  unterworfen.  Als  Pro- 
dukte dieser  Reaktion  waren  aromatische  Carbonsäuren  auch  nicht 
in  Spuren  nachweisbar,  wohl  aber  traten  durch  ihren  Geruch  er- 
kennbare Spuren  von  Naphthensäuren  und  größere  Mengen  Kohlen- 
und  Oxalsäure  auf,  wobei  letztere  als  Beweis  für  die  erfolgte  Auf-  ■ 
Spaltung  des  Kernes  angenommen  werden  kann. 

Die  Destillation  und  Fraktionierung  der  Rohöle  soll  am  Bei- 
spiel des  rumänischen  Rohöls  gezeigt  werden. 

Untersuchung  eines  rumänischen  Rohöles. 
Aus  den  erwähnten  Gründen  wurde  das  zu  untersuchende  Rohöl 
zAinächst  einer  Wasserdampf destillation  unterworfen,  wobei,  um 
jede  Möglichkeit  einer  Überbitzung  auszuschließen  auch  der  Destil- 
lationskolben selbst  im  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Die  Destilla- 
tion von  7  1  Rohöl  (in  Portionen  von  je  21)  wurde  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  das  Verhältnis  des  übergehenden  Öles  zum  Wasser  auf 
7  :  1  sank,  d.  h.  bis  die  Hauptmenge  leichtflüchtiger-  Bestandteile 
abgetrieben  worden  war.  Eine  gewöhnliche  Destillation  des  Rück- 
standes begann  bei  160°,  und  die  Temperatur  der  übergehenden 
Dämpfe  stieg  rasch  auf  über  200°,  woraus  geschlossen  werden  konnte, 
daß  die  gesuchte  Xylolfraktion  vollständig  entfernt  war.  Nach 
Trocknung  des  Destillates  über  Chlorcalcium  wurde  dasselbe  einer 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  unterworfen,  wobei  der 
Hahn  sehe  Destillationsaufsatz,  mit  Wasser  als  Kühlflüssigkeit 
gefüllt,  zur  Verwendung  kam.  Die  Kondensation  der  Dämpfe  er- 
folgte unter  Abkühlung  mit  Eiskochsalzmischung.  Unter  allmäh- 
licher Verminderung  des  Druckes  von  450—170  mm  (Hg)  wurden 
die  leichtsiedenden  Bestandteile  als  Vorlauf  abgetrieben.  Die 
Xylole,  welche  bei  90°  und  150  mm  Hg-Druck  sieden,  waren  dem- 
nach bei  weiterer  Verminderung  des  Druckes  zu  erwarten,  nach- 
dem im  H  a  h  n  sehen  Aufsatz  unverändert  Wasser  als  Kühlflüssig- 
keit beibehalten  worden  war.  Die  zwischen  170  und  50  mm  (Hg) 
übergehende  Fraktion  wurde  danach  unter  Anwendung  des  L  e 
Bel-Henninger  sehen  Aufsatzes  unter  Normaldruck  zerlegt. 
Beginn  der  Destillation  lag  bei  125°.  Die  zwischen  134  und  143° 
siedenden  Anteile  lieferten  die  gesuchte  Xylolfraktion.  Ihre  Eigen- 
schaften waren  folgende:  Spez.  Gewicht:  0,7664  (20°)  Brechungs- 
exponent nDs°  =  1,4278. 

Zur  Oxydation  wurden  35  g  =  45,7  ccm  der  oben  angegebenen 
Fraktion  und  40  g  Kaliumpermanganat  gelöst  in  800  ccm  Wasser 
unter  Zusatz  von  10  ccm  V10-n.  Kalilauge  angewandt.  Nach  zwölf - 
stündiger  Erhitzung  wurden  Spuren  unveränderten  Permanganats 
durch  Zusatz  von  Alkohol  entfärbt. 

Die  bei  der  Reaktion  unverändert  gebliebenen  Anteile  der  Fraktion 
wurden  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  besaßen  ein  spez.  Gewicht 
von  0,7510  (20°)  und  einen  Brechungsexponenten  nü18  =  1,4140. 

Zur  Untersuchung  kamen  noch  Rohöle  aus  P  e  n  n  s  y  1  v  a  n  i  e  n  , 
Californien,  Wietze  (Hannover),  Montechino  (Ita- 
lien) und  Sanga-Sanga  (Borneo),  die  alle,  wie  oben  beschrieben, 
fraktioniert  destilliert  und  danach  der  Behandlung  mit  Kalium- 
permanganat unterworfen  wurden. 

In  allen  wurden  ausnahmslos  alle  drei  isomeren  Xylole  und 
Äthylbenzol  nachgewiesen. 

Der  Gehalt  an  den  genannten  Stoffen  schwankt  bei  den  verschie- 
denen Rohölen  innerhalb  gewisser  Grenzen,  doch  ist  die  Reihen- 
folge in  der  Größenordnung  überall  annähernd  dieselbe  und  gleicht 
grundsätzlich  in  der  Zusammensetzung  derjenigen  der  Steinkohlen - 
teerxylole.  Über  die  Xylole  im  Urteer  soll  noch  berichtet  werden.  — 
In  folgender  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate  zusammen- 
gestellt; der  Prozentgehalt  ist  bezogen  auf  rein  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe. 


Äthylbenzol 
o  -  Xylol 
m-  Xylol 
p  -  Xylol 


Rumän. 
Extrakt 

Rumän. 
Rohöl 

Pensyl. 
Rohöl 

Oalif. 
Rohöl 

Wietze 
Rohöl 

Montech. 
Rohöl 

h  /o 

% 

% 

% 

% 

% 

18 

26 

13 

16 

13 

9 

18 

24 

36 

20 

43 

9 

47 

42 

47 

56 

40 

77 

I  " 

8 

4 

8 

4 

5 

Borneo 
Rohöl 


16 
10 
62 
12 
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Mit  diesen  Untersuchungen  war  die  Brauchbarkeit  der  Kalium 
permanganatmethode  zur  Bestimmung  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe direkt  in  Rohölfraktionen  bewiesen,  und  die  auf  diese  Weis< 
gewonnenen  Analysen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  zeigten  d  i  I 
bisher  unbekannte  Tatsache  einer  grundsätz- 
lichen Übereinstimmung  zwischen  Steinkohlen"- 
teer-  und  Erdölxyloleninbezug  auf  die  Zusammen- 
setzt! n  g  i  h  r  e  r  I  s  o  m  e  r  e  n.  [A.  1 63.  j 


Über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenoläther. 

Von  Kurt  H.  Meyer,  München. 
Tortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Eingeg.  7./8.  1919.) 

Vor  mehreren  Jahren  habe  ich  in  verschiedenen  Arbeiten  die 
Phenoläther  in  ihrer  Reaktionsfähigkeit  mit  den  freien  Phenolen 
verglichen.  Im  Anschluß  hieran  habe  ich  zusammen  mit  Herrn 
Gottlicb-Billroth  auch  die  Nitrierung  der  Phenoläther 
untersucht.  Schon  Cahours  hat  im  Jahre  1850  beobachtet1), 
daß  beim  Behandeln  des  Anisols  mit  Salpetersäure  eine  eigentüm- 
liche, tief  blauschwarze  Farbe  auftritt.  Wir  haben  nun»  auch  bei 
den  meisten  anderen  Phenoläthern  intensive,  rote,  blaue  oder  grüne 
Farben  beobachten  können,  die  offenbar  das  Anzeichen  für  die 
Bildung  ganz  bestimmter,  von  den  Nitroverbindungen  verschiedener 
Körper  waren.  Zwei  Farbsalze,  die  hierher  gehören,  sind  bereits 
beschrieben:  ein  blaues  Farbsalz  wurde  von  Decker  und  Solo- 
nina2)  aus  Thymoläthyläther  mit  Salpetersäure  erhalten,  das  sie 
folgendermaßen  formulieren: 


CH 


C2H5 

6 

H  <¥H 


CH3 

-N— /=\— 

II 


°< 


C2HS 
ONO, 


Ferner  wurde  ein  Salz  aus  Phloroglucintrimethyläther  von  Jobst 
und  Hesse  3j*  beschrieben,  dem  von  Mannich4)  die  Formel 
eines  Salzes  der  folgenden  Base  beigelegt  wurde: 

OCH3  OCHg 

o-0-N-0OCH3- 


OCH, 


OCH, 


CH9 


Durch  Behandeln  der  tief  farbigen  Lösungen,  die  man  beim  Nitrieren 
der  verschiedensten  Phenoläther  mit  Salpetersäure  erhält,  mit  wässe- 
riger Überchlorsäure  konnten  wir  gut  krystallisierte  tieffarbige 
Perchlorate  erhalten,  z.  B.  ein  violettes  Salz  aus  Anisol,  ein  tief- 
grünes aus  Resorcindimethyläther  usw.  Analyse,  sowie  die  quanti- 
tative Titration,  ferner  die  Reduktion  zu  Diphenylaminderivaten 
lassen  keinen  Zweifel,  daß  nur  folgende  zwei  Formeln  in  Betracht 
kommen: 


und 


CH.0 


CHaO 


-  N  _<^>OCH3 
O  C104 


—  N 

Ö 


0 


/CH  3 
CIO. 


Wir  gebenfd^r  letzteren  Formel  wegen  der  intensiven  Farben  der 
Salze  den  Vorzug.  In  jedem  Falle  leiten  sich  die  Salze  ab  von 
dem  noch  unbekannten  Dianisylhydroxylaminoxyd  (Dianisylsalpeter- 
säure): 

CH30<~>-  N  -<^>OCH3 . 
HO  0 

Trotz  vieler  Versuche  haben  wir  die  freie  Dianisylsalpetersäure  bis 
jetzt  nicht  erhalten  können,  vielmehr  entstand  bei  allen  Bedingungen, 

*)  Liebigs  Ann.  74,  299  [1850]. 
*)'Ber.  35,  3217  [1902]. 
*)  Liebigs  Ann.  199,  47  [1879]. 
4)  Ann.  d.  Pharm.  242,  501  [1904]. 


unter  denen  man  sie  hätte  erwarten  sollen,  stets  ein  prächtig  krystal- 
lisicrter  Körper  von  der  Farbe  des  Naturkupfers  C.  Derselbe  erwie* 
sich  als  das  D  i  a  n  i  s  y  1  s  t  i  c  k  s  t  o  f  f  o  x  y  d  ,  also  eine  der 
noch  wenig  untersuchten  Verbindungen  mit  vierwertigem  Stick- 
stoff, deren  Grundkörper,  das  Diphenylstickstoffoxyd,  von  W  i  e  - 
1  a  n  d  und  0  f  f  e  n  b  ä  c  h  e  r5)  dargestellt  worden  ist.  Das  Di- 
anisylstickstoffoxyd  läßt  sich  einerseits  leicht  zum  Dianisylamin 
reduzieren,  andererseits  zu  den  chinoidenT  Derivaten  der  Dianisyl- 
salpetersäure oxydieren. 

Offenbar  konkurrieren  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Phenoläther  zwei  Reaktionen  miteinander,  die  Nitrierurig  (1) 
und  die  Bildung  von  Derivaten  der  Diphenylsalpetersäure  (Di- 
phenylhydro xyla mi noxyd )  (II) : 


HO  O 
N 


IT. 


CH,0 


H      H0|N02     CH80^~)|H      O      Hj<^OCH, . 

und  je  nach  der  Konstitution  des  Äthers,  wohl  auch  nach  den  Be- 
dingungen der  Nitrierung  überwiegt  die  eine  oder  andere  Reak- 
tion. Die  Phenoläther  unterscheiden  sich  somit  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Salpetersäure  durchaus  von  den  übrigen  aromatischen  Ver- 
bindungen, bei  denen  die  Bildung  von  Derivaten  der  Diphenyl- 
salpetersäure bis  jetzt  nicht  gefunden  worden  ist.  Nur  beim  Resorcin 
ist  durch  Nitrierung  eine  ähnliche  Verbindung,  das  Resazurin,  er- 
halten worden: 

O  < 


HO 


0 


0. 


Die  merkwürdige  Reaktion  findet  sich  also  bei  Phenoläthern  und 
bei  einem  freien  Phenol,  eine  Tatsache,  die  ganz  im  Einklang  steht 
mit  meinen  früheren  Arbeiten,  in  denen  gezeigt  ist,  daß  Phenole 
und  Phenoläther  in  ihrem  chemischen  Verhalten  sich  sehr  nahe 
stehen.  [A.  161.] 


Soll  das  Chlorcalciumrohr  des  Kaliapparates  nur 
mit  Chlorcalcium  oder  auch  mit  Natronkalk 
gefüllt  werden? 

Von  J.  Friedrichs. 

(Mitteilung  aus  dem  glastechnischen  Laboratorium  der  Firma  Greiner  &  Friedrich«, 
G.  m.  b.  H.,  Stützerbach,  Thür.) 

(Eingeg.  20./10.) 

Wenig  Beachtung  wird  dem  Chlorcalciumrohr  des  Kaliapparates 
geschenkt.  Da  die  Einhaltung  bestimmter  Dimensionen  bedeutungs- 
los erscheint,  so  werden  mangels  genauer  Angaben  diese  Trocken- 
rohre von  den  Fabriken  in  willkürlicher  Größe  hergestellt.  Alle 
Vorschriften  bestimmen  die  Füllung  des  Trockenrohres  zur  Hälfte 
mit  Natronkalk,  zur  anderen  Hälfte  mit  Chlorcalcium,  indem  sie 
damit  einen  doppelten  Zweck  verfolgen,  erstens  Absorption  des 
Restes  Kohlendioxyd,  der  von  der  Kalilauge  nicht  absorbiert  worden 
ist,  und  zweitens  Verhinderung  von  Feuchtigkeitsverlusten.  Gegen 
die  Füllung  mit  einem  Absorptionsmittel  für  Kohlendioxyd  wäre 
an  und  für  sich  nichts  einzuwenden,  wenn  dem  Chlorcalciumrohr 
eine  Größe  zugrunde  hegen  würde,  die  genügend  Raum  für  das 
Chlorcalcium  läßt.  Das  ist  aber  in  der  Regel  nicht  der  Fall, "und  nur 
ausnahmsweise  wird  mehr  als  1  g  Chlorcalcium  noch  Platz  finden. 
In  den  Versuchen1),  die  ich  früher  beschrieb,  wurde  der  Nachweis 
erbracht/,  daß  die  guten  Kaliapparate  das  Kohlendioxyd  quantitativ 
absorbieren.  Aus  diesem  Grunde  erschien  mir  die  Füllung  mit 
Natronkalk  damals  bereits  überflüssig.  Es  konnte  höchstens  der 
Einwand  geltend  gemacht  werden,  daß  die  Konzentration  des  Kohlen- 
dioxyds im  angewandten  Gasgemisch  (90%  C02  +  10%  Luft)  zu 
hoch  gewesen  ist.  Um  ihn  zu  entkräften,  habe  ich  noch  einige  Ver- 
suche mit  verdünnten  Kohlendioxydgemischen  ausgeführt  und'  lasse 
.-diese  Ergebnisse  folgen.  K" 

Methode:"  Die  den  Untersuchungen  zugrunde  liegende 
Apparatur  war  im  allgemeinen  die  gleiche,  wie'sie  bei  der  Prüfung 
der  Kaliapparate1)  beschrieben  wurde.    Ein  Kohlendioxyd -Luft  - 

5)  Ber.  41,  2111  [1914]. 

l)  Zeitschrift  für  angew.  Chem.  32,  120  [1919]. 
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Vsrtuch 

Apparat 

Füllung 
des  Trockenrohres  (I) 

COa-Gehalt 
des  Gas- 
gemisches 

co,% 

(Vol.) 

Gas- 
geschwin- 
digkeit 

ccm/Min. 

Dauer  des 
Versuches 

Stunden 

Angewandte 
Menge  CO. 

g 

(Je 

Chlorcalcium- 
rohres  (II) 

S 

wichtszunahme  c 
Natronkalk- 
rohres (III) 

g 

les 

Chlorcalcium- 
rohres  (II) 
je  Stunde 
g 

la. 

Schraubenkali- 
a  n  n  a  r  a  t 
10  ccm  Kalilauge 
(2 :  3) 

2  cm  Natronkalk, 
2  cm  CaCl2  (0,7  g), 
0  0,8  cm 

8 

14,5 

2 

0,232 

+  0,0017 

—  0,0002 

+  0,0009 

2  a. 

desgl. 

4  cm  CaClü  (1,3  g) 

8 

14,5 

2 

0,233 

—  0,0001 

—  0,0002 

+  0,0000 

3  a- 

desgl. 

desgl. 

8 

31 

'•  4-  i 

0,552 

+  0,0010 

+  0,0001 

+  0,0005 

4  a. 

desgl. 

6  cm  CaCl2  (2,0  g) 

8 

31 

2 

0,572 

+  0,0004 

+  0,0002 

+  0,0002 

5  a. 

desgl. 

4  cm  CaCL 

0,8 

14,5 

g 

0,155 

-l-  D  0007 

 n  0009 

4-  0  0001 

lb. 

G  e  i  ßl e  r 
20  ccm  Kalilauge 
(2 :  3) 

— ■     l-lll     ^>  Ü  Li  UlilVdlri  ^ 

2  cm  CaCla  (0,8  g), 
0  0,8  cm 

8 

14,5 2) 

2 

0,205 

+  0,0009  ' 

—  0,0001 

+  0,0005 

2b. 

desgl. 

4  cm  CaClg  (1,4  g) 

8 

14,5 

2 

0,220 

+  0,0000 

+  0,0001 

+  0,0000 

3b. 

desgl. 

desgl. 

8 

31 3) 

2 

0,620 

+  0,0015 

—  0,0002 

+  0,0008 

5  b. 

desgl. 

desgl. 

0,8 

14,5 

9 

0,152 

+  0,0015 

+  0,0001 

+  0,0002 

lc. 

N  a-t  r  o  n  k  a  1  k  r  o  h  r , 
CA  0  9  cm 
7  cm  Natronkalk, 
5  cm  OaCL,  (1  8  2-1 

~ 

8 

14,5 

2 

0,273 

•  +0,0000 

+  0,0002 

+  0,0000 

3  c. 

desgl. 

8 

31 

2 

0,630 

+  0,0011 

—  0,0001 

+  0,0006 

5c.  ■ 

desgl. 

0,8 

14,5 

6 

0,138 

+  0,0010 

+  0,0000 

+  0,0002 

Schließlich  wurde  durch  jeden  der  3  Apparate  atmosphärische  Luft 
30  ccm/Min.  geleitet  und  das  austretende  Gasgemisch  qualitativ  auf  Kohlendioxyd 
gefüllt  war,  vorgelegt  wurde.  Die  Flüssigkeit  blieb  vollkommen  klar. 


2  Stunden  lang  mit  einer  Gasgeschwindigkeit  von 
geprüft,  indem  ein  Peligotrohr,  das  mit  Barytwassel 


gemisch  wurde  bei  konstanter  Geschwindigkeit  (Druckregulator) 
durch  den  Kaliapparat  geleitet,  an  dessen  Chlorcalciumrohr  (I) 
zunächst  ein  zweites  (II)  angeschlossen  war,  an  dieses  wurde  ein 
Natronkalkrohr  (III)  geschaltet.  Das  angewandte  Chlorcalcium 
war  20  Stunden  lang  unter  Druck  durch  Kohlendioxyd  gesättigt, 
und,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  dieses  Verfahren  vor  Versuch  2  noch- 
mals wiederholt  worden. 

Sämtliche  Versuche  bestätigen  die  Vermutung,  daß  unabhängig 
von  der  Gaskonzentration  die  Kahlauge  der  guten  Kaliapparate 
Kohlendioxyd  quantitativ  absorbiert.  Weit  eher  sind  Verluste  an 
Wasser  zu  befürchten.  Daher  ist  die  Füllung  des  Kali- 
apparat -  C  h  1  o  r  c  a  1  c  i  u  m  r  o  h  r  e  s  mit  Natronkalk 
nicht  allein  überflüssig,  sondern  sogar  nach- 
teilig, da  hierdurch  nur  der  Platz  für  das  Chlorcalcium  weg- 
genommen wird.  Etwas  besser  mag  die  Wirkung  von  gut  ge- 
trocknetem Natronkalk  oder  gestoßenem  Ätzkali  sein,  doch  ist  als 
Trockenrnittel  dem  Chlorcalcium  sicher  der  Vorzug  zu  geben.  Die 
allgemein  verbreitete  Anschauung,  für  die  meines  Wissens  ern  exak- 
ter Nachweis  felüt,  daß  Kalilauge  Kohlendioxyd  in  Gasgemischen 
von  geringem  Kohlendioxydgehalt  schlechter  absorbiert  als  Natron- 
kalk, darf  vielleicht  auf  die  Ursache  zurückzuführen  sein,  daß  die 
angewandten  Kaliapparate  ein  Chlorcalciumrohr  von  ungenügender 
Länge  besessen  haben. 

Der  Feuchtigkeitsverlust  ist  von  der  Tension  des  Absorptions- 
mittels, der  Gasgeschwindigkeit  und  der  Versuchsdauer  abhängig 
und  steht  in  proportionalem  Verhältnis  zu  den  beiden  letzten  Größen. 
Daß  Wasserverluste  bei  der  Verwendung  von  Natronkalkrohren 
ebenfalls  in  Erscheinung  treten,  beweisen  die  Versuche  3  c  und  5  c. 
Ist  auch  die  Tension  des  käuflichen  Natronkalkes  geringer  als  die 
der  Kalilauge  (2:  3),  so  wächst  seine  Dampfspannung  infolge  der 
Absorption  von  Kohlendioxyd,  wobei  sich  der  Natronkalk  stärker  als 
che  Kalilauge  erwärmt,  rasch  zu  dem  Betrage  der  Kalilauge  an  und 
scheint  diesen  Wert  bald,    zumal  nach  öfterem  Gebrauche  des 


a)  2  bis  3  Blasen  in  der  Sekunde. 
3)  6  Blasen  in  der  Sekunde. 


Natronkalkrohres  sogar  zu  überschreiten,  so  daß  schließlich  mehr 
Chlorcalcium  zum  Trocknen  eines  Gases  gehört,  das  Natronkalk, 
als  eines  solchen,  das  Kalilauge  (2:  3)  passiert  hat. 

Zur  Beurteilung  der  zulässigen  Grenzgeschwindigkeit  hinsichtlich 
vollständiger  Wasserabsorption  ist  weniger  das  in  jeder  Sekunde  in 
den  Kaliapparat  eintretende  Gasvolumen  von  Bedeutung  als  die  se- 
kundlich austretende  Gasmenge. 

Bei  der  Elementaranalyse  tritt  die  Größe  des  Kaliapparat-Chlor- 
calciumrohres  mehr  in  den  Hintergrund,  da  während  des  größten 
Teiles  der  Analysendauer,  zumal  wenn  im  Sauerstoffstrom  verbrannt 
wird,  die  Konzentration  des  Kohlendioxydes  so  groß  ist,  daß  das  aus- 
tretende Gasgemisch  nur  geringe  Geschwindigkeit  besitzt,  und  zum 
Vertreiben  des  Kohlendioxyds  nur  kurze  Zeit  Sauerstoff  durchge- 
leitet zu  werden  braucht.  Für  diese  geringe  austretende  Gasmenge 
reicht  die  kurze  Chlorcalciumsäule  aus;  Feuchtigkeitsverluste  sind 
auch  nicht  zu  konstatieren,  wenn  das  Trockenrohr  zur  Hälfte^mit 
Natronkalk  gefüllt  ist. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Carbonatanalyse  nach 
C 1  a  s  s  e  n.  Die  großen  mit  Luft  gefüllten  Gefäße  (Zersetzungs- 
kolben, Kühler)  verdünnen  das  entwickelte  Kohlendioxyd  derart, 
daß  che  Konzentration  20%  wohl  nicht  übersteigt.  Die  Volumände- 
rung des  Gasgemisches  im  Kaliapparat  ist  daher  nur  minimal,  und  die 
Geschwindigkeit  des  austretenden  Gases  bleibt  so  groß,  daß  Verluste 
an  Wasser  eintreten  müssen,  wenn  das  Chlorcalciumrohr  des  Kali- 
apparates (übliche  Größe)  zur  Hälfte  nüt  Natronkalk  gefüllt  ist, 
zumal  das  Verdrängen  des  entwickelten  Kohlendioxyds  ein  lang- 
dauerndes Durchleiten  von  Luft  erfordert. 

Ähnliche  Verhältnisse  treten  auch  bei  der  Kohlenstoff bestimmung 
im  Eisen  in  Erscheinung. 

Als  genügend  für  diese  Zwecke  erachte  ich  eine  Chlorcalcium- 
säule von  4  cm  Länge  und  0,8  cm  Durchmesser  (etwa  P/2  g  CaCl2), 
um  das  aus  dem  Kaliapparat  austretende  Gasgemisch  zu  trocknen, 
vorausgesetzt,  daß  der  Apparat  mit  einer  Kahlauge  (2:  3)  gefüllt 
ist,  nicht  mehr  als  0,3  ccm  Gase  in  der  Sekunde  den  Kaliapparat 
verlassen,  und  die  Dauer  des  Versuches  3  Stunden  nicht  über- 
schreitet. [A.  173.] 


Vorlag  für  angewandte  Chemie  G.  in.  b.  H.,  Leipzig.  —  Verantwortlicher  Kedakteur  Prof.  Dr.  B.  Rassow,  Leipzig.  —  Spamersche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 
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Tauch-  und  Transportgefäße  für  flüssige  Luft. 

Von  Dr.  Eduard  Moser,  Berlin. 

(Eingeg.  21./3.  1918.) 
Der  ungeheure  Bedarf  an  Sprengrnitteln  im  vergangenen  Kriege 
führte  dazu,  daß  auch  die  flüssige  Luft  zu  Sprengzwecken  heran- 
gezogen wurde.    Schon  im  Frieden  war  die  Sprengkraft  der  flüs- 
sigen Luft  bekannt  gewesen,  man  war  jedoch  noch  nicht  so  weit 
gekommen,  die  flüssige  Luft  im  Großen  als  Sprengmittel  zu  ge- 
brauchen.   Die  Notlage  Deutschlands  zwang  aber  dazu,  das  Ver- 
fahren weiter  auszubauen  und  in  immer  größerem  Umfange  anzu- 
wenden.   Irr  den  letzten  Jahren  des  Krieges  wurde  im  Bergbau, 
wo  es  nur  irgend  möglich  war,  fast  ausschließlich  mit  flüssiger 
Luft  gesprengt.  Dadurch  entstand  ein  rasch  wachsender  Bedarf  an 
Aufbewahrungsgefäßen  für  flüssige  Luft.   Für  den  praktischen  Ge- 
brauch fast  ausschließlich  eingebürgert  haben  sich  dabei  aus  ver- 
schiedenen Materiahen  nach  dem  Weinhold-Dewar  sehen 
Prinzip  hergestellte  doppelwandige  Gefäße  mit  evakuiertem  und 
möglichst  mit  einem  Metallspiegel  versehenen  Zwischenraum.  Man 
unterscheidet  dabei  Tauch-  und  Transportgefäße.  Tauchgefäße  dienen 
in  der  Regel  nur  zum  Gebrauch  am  Sprengort  selbst  zum  Tränken 
der  Patronen  mit  flüssiger  Luft.   Sie  werden  jeweils  zum  Gebrauch 
erst  mit  flüssiger  Luft  gefüllt  und  gewöhnlich  nach  Beendigung  der 
Arbeit  wieder  entleert.  Sie  sind  also  meist  nur  vorübergehend  mit 
flüssiger  Luft  gefüllt.    Anders  die  Transportgefäße.    Diese  dienen 
zur  Beförderung  der  flüssigen  Luft  vom  manchmal  mehrere  Stunden 
entfernt  liegenden  Herstellungsort  zum  Verbrauchsort  und  zur  Auf- 
bewahrung überschüssiger  Vorratsmengen. 

Während  es  also  bei  den  Tauchgefäßen  nicht  ausschließlich  auf 
eine  langsame  Verdampfung  ihres  Inhaltes  ankommt,  sondern  mehr 
auf  eine  möglichst  lange  Lebensdauer  und  geringere  Anschaffungs- 
kosten, kommt  es  bei  den  Transportgefäßen  naturgemäß  neben  der 
auch  dort  gewünschten  möglichst  langen  Lebensdauer  noch  auf  eine 
geringe  Verdampfung  ihres  Inhaltes  an.  Sie  sollen  ja  ihren  Inhalt 
unter  Umständen  tagelang  bewahren. 

Anfänglich  waren  für  die  Sprengzwecke  mit  flüssiger  Luft  im 
Bergbau  überwiegend  Glas-  und  Metallgefäße  im  Gebrauch.  Beide 
Gefäßsorten  haben  neben  ihren  Vorzügen  auch  mannigfache  Nach- 
teile. 

Die  Glasgefäße  zeichnen  sich  vor  allem  durch  eine  gute  Isoher- 
fähigkeit aus,  d.  h.  die  in  ihnen  aufbewahrte  flüssige  Luft  hält  sich 
sehr  lange  und  weist  nur  eine  geringe  durchschnittliche  Verdampfung 
in  der  Stunde  auf.  Bei  den  Glastauchgefäßen  kann  man  durchschnitt- 
lich mit  etwa  1,5— 2,0%  stündlicher  Verdampfung  rechnen,  es  kommen 
aber  auch  höhere  Verdampfungszahlen  vor.  Diese  Zahlen  kann  man 
für  Tauchgefäße  als  recht  günstig  bezeichnen.  Ebenso  ist  die  durch- 
schnittliche Verdampfung  bei  den  Transportgefäßen  aus  Glas  recht 
günstig.  Man  kann  dort  mit  0,5—1,0%  Verdampfung  in  der  Stunde 
rechnen.  Was  Isolierfähigkeit  anbetrifft,  ist  Glas  das  geeignetste 
Material  zur  Herstellung  von  Gefäßen  für  flüssige  Luft.  Es  hat 
aber  den  Nachteil  seiner  großen  Zerbrechlichkeit.  Die  Lebensdauer 
solcher  Gefäße  aus  Glas  ist  meist  sehr  gering,  so  daß  das,'  was  durch 
die  geringe  Verdampfung  der  flüssigen  Luft  gespart  wird,  durch  die 
häufigen  Reparatur-  und  Neuanschaffungskostcn  meist  weit  über- 
boten wird.  Neuerdings  haben  zwar  verschiedene  Firmen  für  ihre 
Gefäße  ein  Spezialglas  verwandt,  durch  das  die  Lebensdauer  der 
Gefäße  erhöht  worden  sein  soll.  Die  Gefäße  aus  diesem  Spezial- 
glas sind  aber  teurer  als  die  anderen;  außerdem  bereitet  die  Be- 
schaffung der  Rohmaterialien  zur  Herstellung  dieses  Spezialglascs 
augenblicklich  Schwierigkeiten,  so  daß  Gefäße  aus  solchem  Glase 
wohl  zurzeit  kaum,  in  Wettbewerb  treten  können. 

Der  Wunsch,  für  den  praktischen  Betrieb  haltbarere  Gefäße  zu 
konstruieren,  führte  dazu,  solche  aus  Metallen  herzustellen.  Am 
geeignetsten  dafür  erwies  sich  das  Kupfer,  doch  hat  man,  namentlich 
während  des  Krieges,  auch  aus  anderen  Metallen  (z.  B.  Eisen)  solche 
Gefäße  angefertigt.  Die  Lebensdauer  solcher  Gefäße  aus  Metall  ist 
natürlich  größer  als  die  der  Glasgefäße,  da  sie  nicht  so  zerbrechlich 
mnd.  Dafür  sind  die  Metallgefäße  oft  reparaturbedürftig  und  be- 
Angew.  Chem.  1919.    Aufsatztell  (Band  I)  zu  Nr.  94. 


züglich  ihrer  Dichte,  das  Vakuum  im  Zwischenraum  zwischen  dem 
Innen-  und  Außengefäße  zu  halten,  sehr  empfindlich.  In  der  Lei- 
stungsfähigkeit, die  flüssige  Luft  zu  behalten,  weisen  die  Mctall- 
tauchgefäße  einen  großen  Unterschied  von  den  Metalltransport- 
gefäßen auf.  Bei  den  Metalltauchgcfäßen  muß  man  durchschnittlich 
mit  einer  stündlichen  Verdampfung  von  4,5 — 5%  rechnen.  Das 
ist  eine  selbst  bei  Tauchgefäßen  ziemlich  ungünstige  Verdampft 
Ziffer.  Der  dadurch  bedingte  große  Verbrauch  an  flüssiger  Luft 
sowie  die  bei  den  Metallgefäßen,  wie  schon  erwähnt,  häufig  vorkom- 
menden Reparaturkosten  lassen  das  Arbeiten  mit  den  Metalltauch- 
gefäßen doch  als  unwirtschaftlich  erscheinen.  Anders  liegt  die  Sache 
bei  den  Transportgefäßen  aus  Metall.  Zwar  fallen  auch  hier  die 
wiederholten  Reparaturkosten  nicht  fort,  doch  ist  es  durch  beson- 
dere Formgebung  und  Verfahren  gelungen,  die  Verdampfungsverluste 
erheblich  herabzudrücken.  Es  gibt  Firmen,  deren  Gefäße  nur  0,5  bis 
0,6%  des  Inhaltes  stündlich  im  Durchschnitt  verdampfen  lassen.  Wie 
bei  allen  Gefäßen  für  flüssige  Luft,  finden  wir  aber  auch  hier  recht 
verschiedene  Leistungen.  Es  werden  auch  Metalltransportgefäße  mit 
einer  stündlichen  Verdampfung  von  1,3%,  ja  sogar  1,7%  des  Inhaltes 
geliefert.  Während  also  bei  den  Tauchgefäßen  das  Metall  als  Her- 
stellungsmaterial auch  nicht  befriedigt,  liegt  die  Sache  bei  den 
Transportgefäßen  wegen  ihrer  guten  Leistungen  wesentlich  günstiger. 

Allerdings  werden  für  diese  guten  Transportgefäße  in  der  Regel 
Metalle  gebraucht,  die  damals  sehr  schwer  zu  haben  waren,  und 
deren  unbeschränkter  Verbrauch  auch  in  der  nächsten  Zukunft 
nicht  möglich  sein  wird. 

Aus  allen  diesen  Gründen  war  es  den  Herstellern  der  genannten 
Gefäße  seinerzeit  nicht  möglich,  den  ungeheueren  Bedarf  an  Ge- 
fäßen für  flüssige  Luft  allein  zu  decken.   Man  war  gezwungen, 
noch  ein  anderes  Material  zur  Herstellung  dieser  Gefäße  heran- 
zuziehen, dessen  Beschaffung  in  Deutschland  keine  Schwierigkeiten 
bereitete,  und  das  seiner  Natur  nach  als  ganz  besonders  geeignet 
für  diesen  Zweck  erscheinen  mußte  und  sich  auch  erwies,  das 
Porzellan.    Sehr  bald  nachdem  die  Einführung  der  flüssigen' Luft 
als  Sprengmittel  in  größerem  Maßstabe  beschlossen  war,  fingen 
die  damals  Königliche,  jetzt  staatliche  Porzellanmanufaktur  Berlin 
und  unabhängig  von  ihr  die  Firma  Ph.  Rosenthal  &  Co.  in  Selb  an, 
sich  mit  der  Herstellung  solcher  Gefäße  aus  Porzellan  zu  beschäf- 
tigen. Das  Hartporzellan  ist  gegen  äußere  Einflüsse  sehr  widerstands- 
fähig und  übertrifft  dabei  an  Haltbarkeit  bei  weitem  das  Glas.  Ebensc 
hält  es  plötzlichen  starken  Temperatursehwankungen,  wie  sie  gerade 
beim  Gebrauch  mit  flüssiger  Luft  sehr  häufig  vorkommen,  besonders 
gut  stand.  Innere  Spannungen  kommen  bei  ihm  bei  dem  heutigen 
Stande  der  Porzellantechnik  nur  sehr  selten  vor.  Zu  alledem  hat  es 
nur  eine  geringe  Wärmeleitfähigkeit,  die  der  des  Glases  nicht  weit 
nachsteht.   Es  war  also  anzunehmen,  daß  das  Hartporzellan  sich 
besonders  zur  Herstellung  von  Gefäßen  für  flüssige  Luft  eignen 
würde,  wenn  auch  zunächst  mannigfache  Schwierigkeiten  keramisch- 
technischer Art  zu  überwinden  waren,  einwandfreie  doppelwandige  ' 
Gefäße  in  den  für  diese  Zwecke  nötigen  Dimensionen  herzustellen. 
Schon  früher  war.  von  Paulus  Heylandt  und  Professor 
Beckmann  versucht  worden,  Gefäße  für  flüssige  Luft  aus  Por- 
zellan herzustellen.    Bei  beiden  scheiterten  die  Versuche  in  der 
Hauptsache  daran,  daß  es  ihnen  nicht  gelang,  die  Gefäße  nach  dem 
Evakuieren  genügend  dicht  abzuschließen.  Den  genannten  Firmen 
gelang  es  nun  nach  kurzer  Zeit,  einen  absolut  dichten  Abschluß 
für  die  Gefäße  zu  finden.  Die  heutigen  Porzellangefäße  halten  das 
Vakuum  unbegrenzt  lange.  Im  Laboratorium  der  Staatl.  Porzellan- 
Manufaktur  befinden  sich  Gefäße,  die  nun  schon  mehrere  Jahre  alt 
sind  und  genau  dieselbe  Leistung  in  der  Verdampfung  zeigen  wie 
bei  ihren  ersten  Prüfungen.  Die  Prüfungen  wurden  zunächstmonat- 
lich,  dann  in  größeren  Abständen  wiederholt.    Immer  ergab  sich 
dasselbe  Resultat,  ein  Zeichen,  daß  das  Vakuum  in  den  Gefäßen 
unverändert  geblieben  ist.  Bei  einigen  Gefäßen  kam  man  sogar  zu 
dem  überraschenden  Ergebnis,  daß  die  Leistungen  der  Gefäße  sich 
in  den  ersten  Monaten  ständig  verbesserten,  um  sich  dann  dauernd 
auf  der  erreichten  Höhe  zu  halten.    Diese  Erscheinung  ist  in- 
zwischen von  C.  Wachlowski  in  seiner  Veröffentb'chung  über 
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Moser:  Tauch-  und  Transportgefäße  für  flüssige  Luft. 


r     Zeltgchiift  für 
Langewandte  Chemie. 


Erf abrangen  mit  Gefäßen  für  flüssige  Luft"  (Glückauf  54,  406  bis 
409  [1918])  bestätigt  worden.  Sie  findet  wohl  im  folgenden  ihre 
Erklärung  Die  Gefäße  werden,  da  sie  ja  nur  zur  Erhaltung  tiefer 
Temperaturen  dienen  sollen,  kalt  gepumpt.  Die  bekanntlich  immer 
an  den  Wandungen  haftenden  geringen  Gasmengen  können  nun 
durch  das  Kaltpumpen  nicht  völlig  entfernt  werden,  werden  aber 
bei  dem  hohen  Vakuum  durch  die  Pumptätigkeit  z.  T.  schon  von 
der  Gefäßwand  gelöst.  Wird  die  Pumptätigkeit  nun  unterbrochen, 
und  das  Gefäß  bleibt  geschlossen  eine  längere  Zeit  stehen,  tritt 
allmählich  wieder  Adsorption  dieser  schon  losgelösten  Gasmengen 
an  die  Gefäßwandungen  ein,  was  durch  die  tiefen  Temperaturen 
noch  begünstigt  wird,  auf  die  die  innere  Gefäßwand  durch  den 
Gebrauch  von  flüssiger  Luft  abgekühlt  wird. 

Lange  Zeit  wollten  bei  den  Abnehmerkreisen  die  Bedenken  über 
die  Undurchlässigkeit  des  Porzellans  nicht  schwinden.  Das  zeigte 
die  bei  Anfragen  immer  wiederkehrende  Frage,  ob  die  Gefäße  auch 
wirklich  dicht  glasiert  seien.  Man  traute  also  dem  Porzellan  allein 
die  genügende  Dichte  nicht  zu,  sondern  erwartete  sie  in  der  Haupt- 
sache von  der  Glasur.  Dabei  haben  Versuche  der  Staat!.  Porzellan- 
Manufaktur  gezeigt,  daß  auch  völlig  unglasierte  Gefäße  ebenso  gut 
das  Vakuum  halten,  wie  die  glasierten.  Die  versuchsweise  hergestell- 
ten unglasieiten  Gefäße  der  Staatl.  Porzellan-Manufaktur  zeigen  genau 
dieselben  Leistungen  wie  die  glasierten1).  Auch  diese  Gefäße  haben 
während  der  sich  nun  über  mehrere  Jahre  hinziehenden 
Beobacktungszeit  von  ihrer  Leistung  nicht  das  geringste 
eingebüßt.  Damit  ist  der  Beweis  erbracht,  daß  auch  in 
den  unglasierten  Gefäßen  das  Vakuum  sich  dauernd  hält, 
das  Porzellan  als  solches  also  absolut  dicht  ist.  Ich  ver- 
weise im  übrigen  auf  die  Versuche  Rieckes  über  die 
Undurchlässigkeit  von  Porzellan,  von  denen  er  in  der 
Zeitsehr.  für  angew.  Chemie  28,  I,  374  [1915]  berichtet. 
Auch  sonst  eignet  sich  das  Hartporzellan  ganz  vorzüglich 
zur  Herstellung  von  Gefäßen  für  flüssige  Luft.  Man  kann 
die  flüssige  Luft  in  die  Porzellangefäße  ohne  Vorsichts- 
maßregel eingießen  und  auch  wieder  ausgießen.  Es  ist 
im  Gegensatz  zu  den  Glasgefäßen  nur  äußerst  selten  vor- 
gekommen, daß  solch  ein  Gefäß  infolge  innerer  Span- 
nungen zersprang.  So  sind  z.  B.  die  in  der  Staatl.  Porzellan- 
Manufaktur  verfertigten  Transportgefäße,  die  die  Staatl. 
Porzellan-Manufaktur  für  ihren  eigenen  Bedarf  benutzt, 
schon  viele  Monate  und  Jahre  im  Gebrauch.  Die  Ge- 
fäße haben  dabei  täglich  Transporte  mit  der  Bahn  zu 
überstehen.  Bevor  die  Staatl.  Porzellan  -  Manufaktur 
selbst  geeignete  Transportgefäße  hergestellt  hatte,  war 
sie  vorübergehend  gezwungen,  Glasgefäße  zum  Transport 
zu  benutzen.  Diese  sprangen  meist  nach  14  tägigem  bis 
4 wöchentlichem  Gebrauch;  nur  eines  hatte  eine  Lebens-  . 
dauer  von  etwa  2  Monaten.  Bei  den  neuerdings  zur  Aufstellung 
gelangenden  großen  Anlagen  zur  Herstellung  flüssiger  Luft  mit 
70  Liter  und  mehr  Stundenleistung  dürfte  es  sich  trotzdem 
empfehlen,  das  Füllen  der  Transportgefäße  nicht  zu  rasch  er- 
folgen zu  lassen,  um  eine  unnötig  starke  Beanspruchung  des 
Materials  zu  vermeiden.  Sämtliche  Porzellantauch-  und  -transport- 
gefäße  der  Staat!.  Porzellan-Manufaktur  sind  durch  einen  starken 
Mantel  aus  verzinktem  Eisenblech  gegen  äußere  Einwirkungen  noch 
besonders  geschützt.  Die  Porzellaneinsätze  sind  leicht  aus  dem 
Ma  ntel  herauszunehmen  und  können  bei  Schadhaftwerden  jederzeit 
durch  neue  ersetzt  werden. 

Bevor  ich  auf  die  Verdampfungsleistungen  der  Porzellangefäße 
i  ingehe,  möchte  ich  hier  kurz  eine  Bemerkung  über  das  Prüfen  ein- 
schalten. Einigermaßen  einwandfreie  Vergleichsprüfungen  über  die 
Verdampfungsleistungen  von  Gefäßen  kann  man  nur  erhalten,  wenn 
man  die  Gefäße  auf  einer  Wage  austariert,  dann  so  vollfüllt,  wie  es 
etwa  dem  praktischen  Gebrauch  entspricht  (also  ungefähr  bis  7  cm 
unter  den  Rand),  den  Inhalt  wägt  und  nun  von  Zeit  zu  Zeit  in  be- 


stimmten Abständen  die  Gewichtsabnahme  feststellt,  bis  das  Gefäß 
leer  ist.  Nur  die  Gewichtsabnahme  der  ersten  Stunden  zu  messen, 
gibt  keineswegs  einwandfreie  V ergleich, s res. ül- 
tate.  Das  Gefäß  muß  während  der  Dauer  des  Versuches  auf  der 
Wage  stehen  bleiben  und  vor  Erschütterungen  bewahrt  werden. 
Die  Zimmertemperatur  sowie  der  Barometerstand  müssen  jeweils 
bei  den  Messungen  abgelesen  werden.  Hat  man  so  die  Gewichts- 
abnahme bis  zum  Ende  gemessen,  kann  man  daraus  leicht  die  durch- 
schnittliche stündliche  Verdampfung  in  Gramm  berechnen.  Die  so 
errechnete  absolute  stündliche  Verdampfung  muß  man  dann  in 
Beziehung  setzen  zum  Gcsamtinhalt,  in  Kilogramm  gemessen,  um 
den  durchschnittlichen  stündlichen  prozentualen  Verlust  zu  ermitteln. 
Erst  dieser  kann  zum  Vergleich  mit  anderen  Gefäßarten  und 
-großen  herangezogen  werden.  Die  absoluten  Verdampfungs- 
zahlen sind  natürlich  lediglich  von  der  Größe  und  Art  des  Ge- 
fäßes abhängig.  Ob  ein  25  Liter-  oder  ein  5  Litergcfäß  durchschnitt- 
lich in  der  Stunde  150  g  verdampft,  ist  ein  großer  Unterschied. 
Während  das  25  Litergefäß  (=  30  kg  Inhalt)  mit  150  g  stündlicher 
Verdampfung  nur  0,5%  seines  Inhaltes  in  der  Stunde  verdampfen 
würde,  würde  das  entsprechende  5  Litergefäß  (=  6  kg  Inhalt)  mit 
150  g  stündlicher  Verdampfung  2,5%  seines  Inhaltes  in  der  Stunde 
verlieren,  also  außerhalb  der  Brauchbarkeitsgrenze  liegen.  Die  eben 
genannte  Art  der  Prüfung  hat  allerdings  den  Nachteil,  daß  sich 
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x)  Wie  bekannt,  müssen  die  Innenwandungen  des  evakuierten 
Zwischenraumes  zur  besseren  Wärmeisolierung  mit  einem  Silber- 
spiegel versehen  werden.  Auf  dem  Biskuitporzellan  der  un 
glas^rtcn  Gefäße  wirkt  der  auf  chemischem  Wege  erzeugte  Silber - 
niederschlag  aber  nicht  als  Spiegel,  sondern  nur  als  mattglänzender 
Metallüberzug.  Daß  er  trotzdem  dieselbe  Wirkung  wie  ein  glatter 
Spiegel  bat,  war  nicht  von  vornherein  zu  erwarten.  Es  findet  seine 
Erklärung  vielleicht  darin,  daß  bei  dem  relativ  rauhen  Biskuit- 
porzellan jedes  einzelne  Teilchen  für  sich  als  Spiegel  wirkt,  daß  ako 
eine  dem  Auge  nicht  wahrnehmbare  diffuse  Spiegelung  erfolgt,  die 
dieselbe  Wirkung  hat  wie  der  auch  für  das  Auge  spiegelnde  Silber- 
niederschlag auf  den  glasierten  Gefäßen. 


Fig.  2. 

bei  dem  praktischen  Gebrauch  infolge  der  häufigen  Erschütterungen, 
die  das  Gefäß  dabei  zu  erleiden  hat,  die  Verhältnisse  manchmal, 
wenn  auch  nur  wenig,  verschieben.  Trotzdem  dürfte  es  nicht  an- 
gängig sein,  die  Prüfung  der  Praxis  durch  künstliche  Erschütte- 
rungen, z.  B.  häufigeres  Herunter-  und  Heraufsetzen  von  der  Wage, 
etwas  mehr  anzupassen.  Es  besteht  dabei  zu  sehr  die  Gefahr,  daß 
das  subjektive  Moment  auf  Kosten  des  objektiven  bei  der  Prüfung 
eihöht  wird.  Und  gerade  bei  Vergleichsprüfungen  muß  man  das 
subjektive  Moment  nach  Möglichkeit  ausschalten. 

Die  Verdampfungsleistungen  der  Porzellangefäße  sind  im  Laufe 
der  Zeit  immer  mehr  verbessert  worden'.  Zurzeit  kann  man  bei 
den  Tauchgefäßen  aus  Porzellan  mit  einem  durchschnittlichen  stünd- 
lichen Verlust  von  nur  1,2 — 2%  rechnen.  Es  sind  also  ungefähr  die- 
selben Zahlen  wie  bei  den  Glasgefäßen,  während  die  Metalltauch- 
gefäßc  weit  zurückstehen.  Die  Leistung  ändert  sich  naturgemäß 
mit  der  Größe  des  Gefäßes.  Je  größer  das  Gefäß  ist,  desto  besser 
ist  prozentual  seine  Verdampfung.  Es  seien  hier  einige  Verdamp- 
fungskurven von  Porzellantauchgefäßen  gegeben  und  zum  Vergleich 
solche  von  Metalltauchgefäßen  beigefügt,  die  hier  vorliegen2).  Von 
Glastauchgefäßen  liegt  zurzeit  keine  Kurve  vor. 

Figur  1  und  2  zeigen  die  Kurven  von  Porzellan tauchgef äßen, 
3  und  4  solche  von  Metalltauchgefäßen  entsprechender  Größe.  Wäh- 
rend die  Metalltauchgefäße  also  ihren  Inhalt  in  16  und  12  Stunden 
verdampften,  brauchte  das  Gefäß  der  Kurve  1  über  50  Stunden  dazu, 
das  der  Kurve  2  etwas  über  46.  Die  Porzellantauchgefäße  arbeiten 


2)  Die  Kurven  für  die  Metalltauchgefäße  stammen  aus  dem 
von  der  Firma  Rosenthal  veröffentlichten  Gutachten  des  Geh. 
Reg. -Rates  Herrn  Professor  Hof  f  mann  der  Technischen  Hoch 
schule  zu  Charlottenburg. 


Aufsatzteil.  1 
s?.  Jahrgang  1919.J 
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also  wesentlich  günstiger  als  Metalltauchgefäße.  Bedeutend  größer 
waren  die  Schwierigkeiten,  wirklich  leistungsfähige  Transportgefäße 
aus  Porzellan  herzustellen.  Es  gelang  zwar  rasch,  einigermaßen  be- 
friedigende Resultate  zu  erzielen,  an  die  Leistungen  der  Glas-  und 
auch  Metallgefäße  kamen  die  Porzellantransportgefäße  zunächst  noch 
nicht  heran.  Den  weiteren  Bemühungen  gelang  es  dann,  wesentliche 
Verbesserungen  zu  erzielen.  Zurzeit  beträgt  bei  den  Transport- 
Gefäßen  der  Staatl.  Porzellan-Manufaktur  von  5—10  Litern  Inhalt  die 
durchschnittliche  stündliche  Verdampfung  rund  1%.  Die  kleineren 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


von  5  Litern  Inhalt  kommen  manchmal  auf  etwas  über  1%,  die 
größeren  von  10  Litern  noch  unter  1%  (0,7%).  Bei  den  größeren 
Gefäßen  von  15  bis  25  Liter  Inhalt  kann  man  mit  einer  durchschnitt- 
lichen Verdampfung  von  1,0—0,8%  oder  0,8—0,6%  in  der  Stunde 
rechnen.  Die  Porzellantransportgefäße  sind  also,  wie  man  sieht, 
den  Leistungen  der  entsprechenden  Metall-  und  Glastransportgefäße 
recht  nahe  gekommen  und  erreichen  sie  zum  Teil. 

Vorstehende  Zeilen  sind  im  Mai  1918  in  einem  vertraulichen 
Sonderabdruck  der  Zeitschr.  für  Angew.  Chemie  I,  100,  abgesehen 
von  einigen  Änderungen  und  Zusätzen,  veröffentlicht  worden.  Wenn 
ich  mich  jetzt  entschlossen  habe,  sie  durch  eine  allgemeine  Ver- 
öffentlichung noch  einem  größeren  Kreise  zugänglich  zu  machen, 
so  geschah  es  aus  folgenden  Gründen.  Nach  Schluß  de.  Krieges 
hat  das  Sprengverfahren  mit  flüssiger  Luft  unzweifelhaft  an  Be- 
deutung verloren.  Deshalb  sind  aber  noch  keineswegs  die  Akten 
darüber  geschlossen,  und  es  ist  wohl  möglich  daß  in  bestimmten 
Gegenden  und  für  bestimmte  Zwecke  das  Sprengen  mit  flüssiger 
Luft  noch  weiterhin  beibehalten  wird.  In  diesem  Falle  wird  das 
Porzellan  tauch  gefäß  wohl  immer  seine  Bedeutung  behalten,  so- 
lange man  wenigstens  Wert  auf  gut  isolierende  Tauchgefäße  legt. 
Das  Porzellan  t  r ans portgefäß  wird  wohl  einen  ungleich  schwe- 
reren Stand  haben.  Es  ist  aber  bei  seinen  vielen  guten  Eigen- 
schaften zu  wünschen,  daß  es  nie  ganz  verschwinden  wird. 

Außerdem  aber  öffnet  sich  jetzt,  wo  mit  dem  Eintritt  des 
Friedenszustandes  auch  die  wissenschaftliche  Arbeit  wieder  einen 
größeren  Umfang  annehmen  wird,  dem  Porzellangefäß  ein  neues 
großes  Betätigungsfeld.  Namentlich  das  Porzellantauchgefäß  dürfte 
■sich  für  den  Laboratoriumsbetrieb  besonders  überall  dort  gut  eignen, 
wo  es  nicht  nur  als  Behälter  für  flüssige  Luft,  sondern  auch  ganz 
allgemein  zur  Erzielung  und  Erhaltung  konst.  tiefer  Temperaturen 
gebraucht  werden  wird.  Auch  die  T  r  a  n  s  p  o  r  t  gefäße  aus  Por- 
zellan, die  kleineren  zum  Transport,  die  größeren  als  Standgefäße, 
dürften  für  den  Laboratoriumsbetrieb  gut  zum  Holen  und  Auf- 
bewahren der  flüssigen  Luft  geeignet  sein.  Besonders  angenehm 
durfte  es  gerade  für  diesen  Zweck  sein,  daß  man  die  flüssige  Luft 
aus  den  Porzellangefäßen  ohne  jede  Vorsichtsmaßregel  ein-  und 
ausgießen  kann.  ™  33  ] 

Anmerkung:  Die  angeführten  Verdampfungszahlen  von  Metall- 
und  Glasgefaßen  stammen  aus  Prospekten  der  diese  Gefäße  liefernden 
-firmen  sowie  aus  hier  vorliegenden  Gutachten. 


Die  Fortschritte  der  Immunitätsforschung 
während  des  Krieges  und  der  jetzige  Stand  der 
Immuno-  und  Serumtherapie. 

Von  Dr.  Wilhelm  EiCHHOLZ-Darmstadt. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Eingeg.  2./9. 1918.) 

Wenn  wir  uns  heute  über  den  augenblicklichen  Stand  der  Serum- 
therapie unterhalten  wollen,  müssen  wir  notwendigerweise  die  Er- 
fehrdngen  des  letzten  Krieges  einbeziehen.  Denn  Krieg  und  In- 
fektionskrankheiten  sind   seit   den   ältesten   Zeiten  untrennbare 


Begriffe,  und  die  durch  den  Weltkrieg  uns  gewordenen  Bereiche- 
rungen unserer  Erfahrungen  über  die  Vermeidung  und  Bekämpfung 
der  ansteckenden  Krankheiten  sind  beträchtlich. 

Aber  das  Bild,  das  ich  Ihnen  geben  würde,  wäre  unvollständig, 
wenn  ich  mich  auf  die  Scrumtherapie  im  eigentlichen  Sinne  be- 
schränken würde.  Sie  erwarten  mehr.  Die  Serumtherapie  ist  nur 
ein  Zweig  an  dem  großen  Baum  der  [mmunitätsforschung,  und 
an  (bese  mit  all  ihren  Verzweigungen  ( Vaccinothcrapic,'  Schutz- 
impfung, serologische  Diagnostik)  denkt  jeder,  der  nicht  Fachmann 
im  engeren  Sinne  ist,  wenn  er  das  Wort  Serumtherapie  hört.  Ich 
habe  daher  geglaubt,  das  mir  vorgeschlagene  Thema  erweitern 
und  die  Ergebnisse  der  Immunitätsfoisehung  in  den  Kreis  meiner 
Betrachtung  einbeziehen  zu  müssen. 

Aus  der  Geschichte  der  früheren  Kriege  war  es  hinreichend 
bekannt,  welch'  große  Gefahr  Kriegsseuchen  für  die  kämpfenden 
Heere  und  die  Zivilbevölkerung  bedeuten.    In  allen  Kriegen  bis 
zum  Jahre  1870  wurden  mehr  Soldaten  durch  Krankheiten  als 
durch  die  Waffen  dahingerafft,   Erstmalig  im  deutsch-französischen 
Kriege  1870/71  wurde  diese  Regel,  die  bis  dahin  mit  der  Sicherheit 
eines  Naturgesetzes  gewaltet  hatte,  durchbrochen  dank  den  ver- 
besserten hygienischen  Verhältnissen,  der  in  der  deutschen  Armee 
durchgeführten   Blatternschutzimpfung   und    dem   allerdings  zu- 
fälligen Fernbleiben  der  Cholera  vom  Kriegsschauplatz.   Im  Welt- 
krieg 1914/18  beliefen  sich  die  blutigen  Verluste  an  Toten  auf 
1  518  595,  die  Verluste  durch  Krankheiten  auf  147  686.  (Diese 
Zahlen  verdanke  ich  der  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Stabsarzt 
Prof.  Dr.  Konrich  im  preußischen  Kriegsministerium.) 
(       Kriegsseuchen  gibt  es  ja  streng  genommen  nicht. ,  Alle  Krank- 
heiten, die  man  so  nennt,  sind  auch  aus  Friedenszeiten  her  be- 
kannt.  Der  Krieg  schafft  durch  die  Anhäufung  großer  Menschen- 
massen  unter  unhygienischen  Verhältnissen  auf  kleinem  Raum  nur 
den  Nährboden  für  das  massenhafte  und  oft  katastrophale  Auf- 
treten dieser  Krankheiten  als  Seuchen. 

Viele  Feldzüge  kamen  durch  das  Wüten  von  ansteckenden 
Krankheiten  zur  Entscheidung.  So  brach  die  ägyptische  Expedi- 
tion Bonapartes  1799  infolge  der  Pest  zusammen.  1812  wurde  Napo- 
leon durch  den  Flecktyphus  zum  Rückzug  aus  Rußland  gezwungen. 
Jeder  Leser  von  Bismarcks  Gedanken  und  Erinnerungen  kennt 
den  Einfluß,  den  das  Wüten  der  Cholera  im  preußischen  Heere 
1866  auf  den  raschen  Abschluß  des  Friedens  von  Nikolsburg  aus- 
übte; und  noch  in  aller  Gedächtnis  ist  es,  daß  der  Siegeslauf  der 
Bulgaren  1912  nur  durch  die  Cholera  zum  Stillstand  kam. 

In  einem  modernen  Krieg,  in  der  Konstellation  und  in  den 
Ausmaßen,  wie  er  uns  sei  einer  Reihe  von  Jahren  bedrohte,  mußte 
man  mit  einer  gegen  frühere  Kriege  noch  erhöhten  Seuchengefahr 
rechnen.  Ohne  die  Errungenschaften  der  modernen  Hygiene,  ins- 
besondere ohne  die  angewandte  Immunitätswissenschaft  wäre  der 
Weltkrieg  unfehlbar  nach  wenigen  Monaten  in  Seuchen  erstickt. 
Wäre  der  Krieg  anders  ausgegangen,  so  hätte  die  Immunitäts- 
forschung mit  Recht  einen  erheblichen  Teil  am  Verdienst  des  Sieges 
für  sich  in  Anspruch  nehmen  dürfen.  Wie  die  Dinge  sich  nun  aber 
gewendet  haben,  muß  sie  sich  mit  dem  zweifelhaften  Ruhme,  er- 
heblich zur  Kriegsverlängerung  beigetragen  zu  haben,  zufrieden 
geben. 

Standen  wir  nun  im  Juli  1914  den  mit  Sicherheit  vorauszu- 
sehenden gesundheitlichen  Gefahren  des  bevorstehenden  Welt- 
krieges gerüstet  gegenüber?  Ja  und  nein.  Ja,  was  unser  wissen- 
schaftliches Rüstzeug  betraf;  nein,  in  bezug  auf  die  materielle 
Rüstung.  Und  wenn  es  noch  eines  Gegenbeweises  für  die  Behaup- 
tung bedurft  hätte,  daß  Deutschland  diesen  Krieg  gewollt  und  von 
langer  Hand  vorbereitet  hat,  so  könnte  er  darin  geboten  werden, 
daß  die  wichtigsten  hygienischen  Bedarfsartikel,  sowohl  Starrkrampf- 
serum wie  Typhus-  und  Choleraimpfstoff,  nicht  vorhanden  waren. 
Sic  wurden  aber  beschafft  und  zwar  verhältnismäßig  rasch.  Hier 
zeigte  sich  die  deutsche  Organisationskunst  in  glänzendem  Lichte. 
Die  energische  Initiative  der  Schutzimpfstoffabteilung  des  preußi- 
schen Kriegsministeriums,  vereint  mit  dem  rüstigen  Zufassen  der 
deutschen  Industrie,  wurde  der  enormen  Schwierigkeiten,  die  che 
Blockade  der  Nährböden-,  Tier-  und  Futterbeschaffung  schuf, 
Herr. 

Die  Aufgaben  der  angewandten  Immunitätsforschung  sind  dreier- 
lei: 1.  Diagnose,  2.  Prophylaxe,  3.  Therapie  ansteckender  Krank- 
heiten. 

Die  Bedeutung  der  Diagnose  wird  von  Laien  gewöhnlich' unter- 
schätzt. Gar  häufig  hört  man  die  Äußerung:  „Wenn  ich  krank 
bin,  ist  es  mir  gleichgültig,  wie  der  Arzt  die  Krankheit  nennt.  Die 
Hauptsache  ist,  daß  ich  gesund  werde."  Der  einzelne  Kranke  hat 
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von  seinem  Standpunkt  recht.  Ebenso  recht  hat  aber  von  dem 
seinigen  der  Hygieniker,  dem  es  unwesentlich  scheint,  ob  der  erste 
Fall  stirbt,  "dem  es  aber  darauf  ankommt,  die  Seuche  rasch  und 
sicher  zu  erkennen.  Koch  bezeichnet  die  sichere  Erkennung 
der  ersten  Cholerafälle  als  das  Fundament  jeder  Cholerabekämpfung, 
und  das  gilt  nicht  nur  von  der  Cholerabekämpfung,  sondern  von 
jeder  Seuchenbekämpfung  schlechthin. 

Die  serologischen  Untersuchungsmethoden  haben  in  den  letzten 
Jahren  eine  immer  größere  Bedeutung  erlangt  und  haben  sich 
auch  im  Kriege  glänzend  bewährt.  Die  Agglutination  ist  zwar  schon 
seit  langem  bekannt,  ihr  voller  Wert  wurde  aber  wohl  erst  während 
des  Krieges  offenbar,  wo  es  sich  darum  handelte,  Massenunter- 
suchungen zu  bewältigen.  Die  Agglutination  gestattet  die  rasche 
Identifizierung  ^gewisser  Krankheitserreger,  namentlich  Typhus, 
Cholera,'  Ruhr  mit  Hilfe  von  spezifischem  Serum.  Ohne  sie  wäre 
das  Herausfinden  weniger  Bacillenträger  aus  einer  großen  Masse 
von  Menschen  kaum  möglich  gewesen,  ebensowenig  die  Durchführung 
der  höchst  segensreichen  Maßnahme,  daß  kein  Typhusrekonvaleszent 
während  des  Krieges  aus  dem  Lazarett  entlassen  werden  durfte, 
ehe  nicht  durch  dreimalige  Stuhluntersuchung  der  Beweis  erbracht 
war,  daß  er  nicht  mehr  Bacillenausscheider  war. 

Der  Krieg  brachte  uns  u.  a.  auch  mit  einer  der  gefürchtetsten 
Kriegsseuchen,  dem  Fleckfieber  (Flecktyphus)  in  nähere  Berührung. 
Die  Furchtbarkeit  dieser  Krankheit  ist  uns  allen  aus  der  Geschichte 
bekannt.  Die  Pest,  die  nach  Thukydides  im  4.  Jahrhundert 
v.  Chr.  in  Athen  während  des  peloponnesischen  Krieges  wütete, 
war  Flecktyphus.!  Seitdem  trat  der  Flecktyphus  in  Europa  im 
Gefolge  von  Kriegs-  und  Hungersnot  häufig  auf;  seine  Synonyma, 
Kriegstyphus,'  Hungertyphus,  sind  charakteristisch  genug.  In  den 
napoleonischen  Kriegen  und  im  Krimkrieg  forderte  er  viele  Opfer. 
In  Rußland  sind  im  Jahre  1911  über  120  000  Todesfälle  von  Fleck- 
typhus amtlich  gemeldet  worden,  und  das  häufige  Auftreten  der 
Krankheit  unter  den  russischen  Kriegsgefangenen  beweist,  wie 
verbreitet  die  Krankheit  auch  heute  noch  in  Rußland  ist.  Die 
Gefahr  der  Einschleppung  der  Seuche  ins  deutsche  Heer  und  Volk 
war  also  sehr  groß.  Wenn  es  trotzdem  gelungen  ist,  die  Ausbreitung 
in  Deutschland  zu  verhindern,  so  verdanken  wir  das  der  vorbild- 
lich straffen  Durchführung  der  Erfordernisse  der  modernen  Hygiene. 
Wir  kennen  den  Erreger  der  Seuche  zwar  noch  nicht,  wissen  aber, 
daß  er  nur  durch  die  Kleiderlaus  übertragen  wird.  Reinlichkeit 
und  systematisch  durchgeführte  Entlausung  sind  die  wirksamen 
Waffen  im  Kampf  gegen  das  Fleckfieber.  Daneben  leistet  die  W  e  i  1  - 
Felixsche  Reaktion,  mit  der  uns  der  Krieg  beschenkte, 
wertvolle  diagnostische  Dienste.  Mit  dieser  Reaktion  hat  es  eine 
eigene  Bewandtnis:  Das  Blutserum  Fleckfieberkranker  agglutiniert 
einen  Proteusstamm,  der  aus  dem  Harn  Fleckfieberkranker  gezüchtet 
wurde.  Dieser  Proteusstamm  hat  keine  ätiologische  Bedeutung  für 
Fleckfieber,  sondern  kommt  nur  als  Begleiter  vor.  Es  handelt  sich 
bei  der  Weil-Felix  sehen  Reaktion  also  nicht  um  eine  spezi- 
fische Reaktion.  Trotzdem  leistet  sie  sehr  Wertvolles  in  der  Auf- 
findung der  Seuchenherde. 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  der  Wassermann- 
schen  Reaktion,  bekanntlich  ebenfalls  eine  unspezifische 
Reaktion,  deren  Wert  aber  für  die  Syphilisdiagnose  allgemein  an- 
erkannt ist.  Mit  der  ungeheuren  Verbreitung,  die  die  Syphilis 
während  des  Krieges  genommen  hat.  ist  die  Bedeutung  der  Wa  s  s  e r  - 
mann  sehen  Reaktion  noch  gewachsen.  Freilich  war  die  Anstel- 
lung der  Reaktion  an  vielen  Orten  mit  Schwierigkeiten  verbunden, 
da  man  Meerschweinchen  dazu  braucht,  und  diese  wichtigen  Ver- 
suchstiere infolge  der  Futterknappheit  außerordentlich  selten  und 
entsprechend  teuer  wurden.  Zeitweise  kostete  ein  Meerschweinchen 
12  Mark.  Man  hatte  geplant,  bei  der  Demobilmachung  alle  Sol- 
daten der  Wassermann  sehen  Reaktion  zu  unterwerfen,  ehe 
man  sie  in  die  Heimat  entließ.  Es  ist  auch  eine  der  segensreichen 
Errungenschaften  der  Revolution,  daß  diese  groß  angelegte  hygie- 
nische Maßnahme  bei  der  überstürzten,  planlosen  Demobilmachung 
unterblieb,  und  die  Seuche  nun  in  ungezählte  deutsche  Familien 
geschleppt  wurde. 

Die  Wassermann  sehe  Reaktion  beruht  bekanntlich  auf 
dem  Prinzip  der  Komplementbildung.  Dieses  Prinzip  ist  auch  auf 
andere  Krankheiten  anwendbar,  hat  aber  praktische  Bedeutung 
nur  bei  der  Rotzdiagnose  gefunden,  hier  allerdings  eine  sehr  große. 
Die  deutsche  Armee  war  1914  rotzfrei  ins  Feld  gezogen,  aber  schon 
in  den  ersten  Kriegsmonaten  drang  der  Rotz  von  Ost  und  West 
in  die  deutschen  Pferdebestände  ein,  so  daß  sich  die  Heeresleitung 


r      ßeitsenrift  für 
Laugewandte  Chemie. 


veranlaßt  sah,  zahlreiche  Tierblutuntersuchungsstellon  zu  errichten, 
die  die  gesamten  Pferdebestände  einer  systematischen  und  regel- 
mäßig zu  wiederholenden  Blutuntersuchung  auf  Rotz  zu  unter- 
werfen hatten.  Der  Befund  der  Komplementbindungsreaktion 
nach  Schütz  wurde  ergänzt  durch  die  Agglutination,  Konglu- 
tination  und  die  Mallein- Augenprobe.  Jedes  auf  Grund  dieser 
Untersuchung  als  rotzig  befundene  Pferd  wurde  getötet  und  seziert, 
und  dadurch  ein  wertvolles  statistisches  Material  über  den  diag- 
nostischen Wert  der  Blutuntersuchung  gewonnen.  Leider  wurde 
die  Wirkung  dieser  segensreichen  Rotztilgungsmethode  durch  die 
Haltung  der  Österreich-ungarischen  Heeresleitung  beeinträchtigt, 
die  sich  weigerte,  das  deutsche  Vorbild  bei  sich  einzuführen,  und 
die  Rotztilgung  ohne  die  Mitwirkung  der  Blutuntersuchung  be- 
trieb. Es  war  geplant,  die  Rotztilgung  mit  Hilfe  der  militärischen 
Blutuntersuchungsstellen  noch  ein  Jahr"  nach  Friedensschluß  fort- 
zusetzen. Das  .  ist  auch  geschehen.  Jedoch  wurden  während  der 
Revolution  sehr  viele  Pferde  gestohlen  oder  verschleudert  und 
dadurch  der  veterinärpolizeilichen  Überwachung  entzogen.  Zur 
wirksamen  Durchführung  aller  hygienischen  Maßnahmen  bedarf  es 
natürlich  in  erster  Linie  geordneter,  straff  disziplinierter  Staats- 
verhältnisse. 

Die  bei  weitem  wertvollsten  Dienste  aber  leistete  die  Immuni- 
tätswissenschaft der  Kriegführung  auf  dem  Gebiete  der  Seuchen- 
prophylaxe durch  die  Lieferung  von  Schutzimpfstoffen. 
Die  Schutzimpfung  beruht  bekanntlich  auf  dem  Prinzip  der  Immu- 
nisierung. Die  Erfahrung,  daß  das  Überstehen  gewisser  Infektions- 
erkrankungen Menschen  und  Tiere  gegen  eine  zweite  Ansteckung 
mit  dem  gleichen  Erreger  häufig  unempfindlich  (immun)  macht, 
führte  schon  früh  zu  Versuchen,  diese  Immunität  durch  Impfung 
künstlich  zu  erzeugen.  Das  Geheimnis  jeder  Schutzimpfung  be- 
steht darin,  daß  man  die  denkbar  höchste  Immunität  mit  mög- 
lichst ungefährlichen  Impfstoffen  erreicht.  Starke  immunisatorische 
Wirkung  und  Unschädlichkeit  (Reizlosigkeit)  sind  Gegensätze,  die 
zu  vereinigen  der  Kunst  des  Immunisators  obliegt.  Bei  den  Pocken, 
dem  Typhus,  der  Cholera,  vielleicht  auch  bei  der  Ruhr  ist  die  Lösung 
des  Problems  bereits  gelungen. 

Der  Wert  der  J  e  n  n  e  r  sehen  Blatternschutzimpfung  ist  zu 
bekannt,  als  daß  ich  darüber  viele  Worte  zu  machen  brauchte.  In- 
dessen zwang  uns  der  Krieg  1914/18  zum  Umlernen  über  die  Dauer 
des  Impfschutzes:  Während  wir  bisher  annehmen  durften,  daß 
eine  zweimalige  Impfung  fürs  Leben  vorhält,  wissen  wir  jetzt,  daß 
der  sichere  Impfschutz  recht  begrenzt,  etwa  drei  Jahre  ist. 

(Schluß  folgt.) 


Die  Warenkunde  als  Unterrichtsgegenstand  in 
den  Volkshochschulen. 

Von  Dr.  phil.  A.  Prageb,  Leipzig. 
(Eingeg.  24./10. 1919.) 

Zu  dem  Aufsatze  in  dieser  Zeitschrift  32,  336  [1919],  welcher  als 
zeitgemäß  anzusehen  ist,  möchte  ich  mir  erlauben,  einen  krassen  Fall 
aus  meinem  Privatleben  zu  erwähnen,  welcher  ein  Licht  auf  die 
Unkenntnis  der  meisten  Menschen  in  Dingen  des  alltäglichen  Lebens 
werfen  dürfte. 

Gelegentlich  eines  Sommerausfluges  noch  vor  dem  Kriege 
kehrten  wir  in  einen  Landgasthof  ein,  in  welchem  sich  eine  der  mit 
anwesenden  Damen  ein  Glas  Milch  bestellte.  Die  Milch  wurde  in 
einem  Kelchglase  gebracht  und  stand  eine  Weile,  bevor  sie  ge- 
trunken werden  sollte  still.  Hierbei  beobachtete  ich,  daß  sich  in  dem 
spitzen  Boden  des  Milchglases  eine  dunkle  Masse  angesammelt 
hatte.  Als  ich  darauf  mein  Bedenken  dagegen  aussprach,  eine  der- 
artig verschmutzte  Milch  zu  genießen,  wurde  mir  von  der  sonst  er- 
fahrenen älteren  Hausfrau  erwidert: 

„Aber  ich  bitte  Sie,  alle  Milch  setzt  doch  derartig  ab." 

Sie  hatte  also  keine  Ahnung  davon,  daß  die  Milch  absolut  rein, 
ja  sogar  keimfrei  von  der  Kuh  kommt  und  erst  durch  Unsauberkeit 
beim  Melken  verschmutzt  wird.  [A.  176.] 
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2.  Dezember  1919 


Geh.  Regieningsrat  Dr.  Ernst  Siermann  f. 


ErnstSierman  n  wurde  am  30./7.  1842  in  Potsdam  geboren. 
Er  verlor  seinen  Vater,  der  Bäckermeister  gewesen  war  und  sich  dann 
zur  Ruhe  gesetzt  hatte,  früh,  als  er  10  Jahre  alt  war.  Trotzdem  hat 
der  Vater  auf  den  Geist  des  Sohnes  erheblich  dadurch  eingewirkt, 
daß  er  häufig  aus  seiner  Jugend,  aus  seiner  Wanderschaft  im  Anfange 
des  Jahrhunderts,  die  ihn  bis  Paris  geführt  hatte,  und  aus  der 
Zeit  des  großen  Krieges  erzählte. 
Der  Vater  war  kein  blinder  Fran- 
zosenhaseer,  sondern  erkannte  den 
Fortschritt    an,    den  Deutschland 
durch  die   Einwirkung  des  franzö- 
sischen   Einflusses,    besonders  der 
Revolution  gewonnen  hat.  Ebenso 
war  der  Vater  kein  Napoleonhasser, 
und  der  Sohn  bewahrte  eine  Medaille 
vom  Premier  Consul  mit  Relief  der 
Schlacht  bei  Marengo,  die  der  Vater 
aus  Paris  mitgebracht  hatte.  Nach 
dem  Tode  des  Vaters  wurde  der  Sohn 
allein  von  der  Mutter  erzogen  und 
für  die  Liebe,  die  sie  ihm  bewiesen, 
ist  er  ihr  bis  an  sein  Ende  dankbar 
gewesen.    Nach   absolviertem  Abi- 
turium  bezog  Siermann  Ostern 
1861    die   Universität    Berlin,  um 
Naturwissenschaften    zu  studieren, 
wandte  sich  aber  bald  der  Chemie 
als  Hauptfach  zu.  Er  hörte  bei  Mi  t  - 
scherlich,  Heinrich  Rose, 
Sonnenschein,  Magnus, 
Rammeisberg,  v.  Bayer  und 
arbeitete  in  den  Laboratorien  von 
Rarameisberg  und  v.  Bayer 
in  dem  Gewerbeinstitut,  da  es  da- 
mals noch  kein  anderes  öffentliches 
Laboratorium   in   Berlin   gab.  Er 
promovierte    1864    und   hatte  das 
Glück,     sogleich  nach  beendigtem 
Studium  eine  Stellung  in  der  Praxis 
zu  erlangen.    Er  wurde  von  Neu- 
jahr   1875    ab    als    Chemiker  für 
Laboratorium  und  Betrieb  von  der 
Aktiengesellschaft    der  Chemischen 
Produkten  -  Fabrik  Pommerensdorf 
angestellt  und  blieb  bei  ihr  20  Jahre  hindurch.  Bei  seinem  Ein- 
tritt in  die  Fabrik  gab  es  bei  den  Schwefelsäurekammern  noch 
keine  Gay-Lussacs  und  keine,  Glower,  der  Aufwand  an  Salpeter- 
säure schwankte  zwischen  12  und  20%  auf  Schwefel  bezogen,  bei  der 
Chlorkalkherstellung  wurde  die  Manganlauge  in  die  Oder  abgelassen 
usw.  usw.   Trotzdem  gab  die  Fabrik  schon  1865  10%  Dividende, 
die  sich  dann  nach  Einführung  der  vielen  Verbesserungen,  nach  Auf- 
nahme der  damals  sehr  lukrativen  Pottascheherstellung  und  nach 
vielen  Vergrößerungen  auf  35%  steigerte.  Ende  1884  verließ  Sier- 
mann die  Stellung  in  Pommerensdorf  und  trat  als  technischer 
Direktor  und  Vorstandsmitglied  zur  Chemischen  Fabrik  Buckau 
äber.  Hier  bekam  er  ein  neues  Feld  durch  die  bei  dieser  betriebenen 
Herstellung  der  Ammoniaksoda  und  durch  die  Aufnahme  der  Elektro- 
lyse, die  er  seit  1892  zur  Herstellung  des  Ätzkalis  und  Chlors  betrieb. 
Siermann  hat  also  die  hauptsächlichsten  Fortschritte  der  che- 
mischen Großindustrie  durchgemacht  und  ihre  Durchführung  selbst 
geleitet.    Auch  dem  Laboratorium  hat  er  bei  sich  eine  würdigere 
Stellung  verschafft.   Der  Analytiker  wurde  früher  lange  nicht  ge- 
nügend geachtet;  freilich  waren  damals  die  Methoden,  nach  denen 
gearbeitet  wurde,  höchst  mangelhaft,  und  die  Resultate  dement- 
sprechend.   So  wurde  z.  B.  die  lösliche  Phosphorsäure  im  Super- 
An:ew  Cham.  1919.    Aufiatzteil  (Baad  I)  zu  Nr.  9G 


phosphat  nach  Rammeisberg  durch  Auskochen  des  Super- 
phosphates  mit  Wasser,  Auffüllen  auf  ein  Liter,  Fällung  eines  ali- 
quoten Teiles  mit  Chlorcalciumlösung  und  Ammoniak  als  Calcium 
phosphat  bestimmt;  die  unlösliche  durch  Auskochen  des  wasserun- 
löslichen Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Fällen  des  Filtrates  mit 
Chlorcalcium  und  Ammoniak. 

In  Buckau   blieb  Siermann 
bis  1895,   nachdem  er  die  Ertrags- 
fähigkeit  der  Gesellschaft  von  0% 
auf  8%  gesteigert  hatte.    Er  war 
noch  zu  leistungsfähig,  um  sich  voll- 
ständig zur  Ruhe  zu  setzen,  und 
vervollständigte  zunächst  sein  che- 
misches   Wissen     durch  erneutes 
Studium.     In  der  30  jährigen  Zeit 
der  Praxis  waren  ihm  die  Errungen- 
schaften der  neueren  Chemie,  be- 
sonders der  organischen,  fremd  ge- 
blieben.   Er  zog  deshalb  nach  Char- 
lottenburg  und   hörte    bei  seinem 
alten    Studienkollegen  Lieber- 
mann,  mit  dem  zusammen  er  1864 
bei  Bayer  gearbeitet  hatte,  dessen 
Kolleg  über  organische  Chemie  und 
^arbeitete  unter  ihm  im  organischen 
Laboratorium  der  Technischen  Hoch- 
schule.   Auch  hörte  er  bei  Otto 
N.  Witt,  um  einen  genauen  Über- 
blick über  die  gesamte  chemische 
Industrie  zu  gewinnen.    In  weiten 
Kreisen  wurde  Siermann  bekannt, 
als  er  1897  in  das  Kaiserliche  Patent- 
amt  als  Mitglied  der  Beschwerde- 
abteilung und  der  Nichtigkeitsabtei- 
lung berufen  wurde.  Er  hatte  beson- 
ders die   Klassen   der  ohemischen 
Großindustrie  und  der  ihr  verwandten 
Zweige  zu  bearbeiten.  Seine  bis  1912 
dauernde  Tätigkeit  im  Patentamte 
war  sehr  segensreich,  weil  er  aus  der 
Industrie  hervorgegangen  und  einer 
der  wenigen  wirklichen  Techniker  im 
Patentamt  war.  Seine  Tätigkeit  wurde 
auch  anerkannt  und  ihm  1907  der 
Rote  Adlerorden  und  1912  der  Charakter  als  Geheimer  Regierungsrat 
verliehen.   Er  schied  1912  aus  dem  Patentamte  wegen  vorgerückten 
Alters  aus,  blieb  aber  noch  immer  für  che  chemische  Industrie  tätig, 
indem  er  in  Patent-  und  mehreren   gerichtlichen  Streitigkeiten 
Gutachten  erstattete.  Besonders  lieb  war  ihm  hierbei  die  Tätigkeit 
vor  dem  Reichsgerichte. 

Siermann  war  seit  1873  mit  Clara  geb.  Seegstock  ver- 
heiratet, die  vor  ihm,  1917,  nach  einer  überaus  glückhehen  Ehe  ge- 
storben ist.  Dieser  entsproßten  ein  Sohn  und  eine  Tochter.  Sier- 
mann starb  am  8./10.  1919. 

Ein  tatenreiches,  fleißiges  Leben  war  zu  Ende  geführt. 
Die  Charaktereigenschaften  des  Verstorbenen  mußten  jeden,  der 
mit  ihm  in  nähere  Verbindung  trat,  anziehen.  Begeistert  für'  alle 
idealen  Fragen,  mit  einem  umfassenden  Gesichtskreis  für  alle  ihm 
entgegentretenden  Gegenstände  bis  unmittelbar  vor  seinem  Tode 
hatte  er  für  alle  allgemeinen  Fragen,  auch  des  Standes,  das  höchste 
Interesse.  Mit  gleichem  Interesse  konnte  er  über  gescliichtliche, 
philosophische  Fragen  sprechen.  Dem  Verein  deutscher  Chemiker 
widmete  er  das  größte  Interesse.  Bei  der  Begründung  des  Marki- 
schen Bezirksvereins  nahm  er  regen  Anteil.  Unvergessen  wird  allen 
Teilnehmern  die  Leitung  des  großen  Kommerses  auf  dem  Inter- 
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nationalen  Kongresse  für  angewandte  Chemie  in  Berlin  bleiben. 
Das  Zustandekommen  dieses  Kommerses  ist  ihm  und  Herrn  Dr. 
E.  8  a  u  e  r  zu  verdanken.  Mit  jugendlicher  Frische  und  begeistertem 
Studentensinn  war  Siermann  an  die  Aufgabe,  den  Kommers  zu 
gestalten,  herangetreten  und  war  in  beinahe  jugendlichem  Frohmut 
über  das  vorzügliche  Gelingen  des  Abends  erfreut.  Noch  in  der  letzten 
Zeit  nahm  er  an  den  Versammlungen  des  Märkischen  Bezirksvercins  teil. 

Sein  Andenken  wird  allen,  die  das  Glück  hatten,  mit  ihm  in  Ver- 
bindung zu  treten,  unvergeßlich  bleiben. 

Dr.  J.  Ephraim.    [A.  174.] 


Die  Fortschritte  der  Immunitätsforschung 
während  des  Krieges  und  der  jetzige  Stand  der 
Immuno-  und  Serumtherapie. 

Von  Dr.  Wilhelm  EiCHHOLZ-Darmstadt. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Schluß  von  Seite  868.) 

Die  Typhus-  und  Choleraschutzimpfung,  die  allen  Kriegsteil- 
nehmern hinlänglich  bekannt  geworden  sein  dürfte,  ist  wesentlich 
jüngeren  Datums.  In  der  amerikanischen  Armee,  bei  den  britischen 
Kolonialtruppen  und  im  deutsch-südafrikanischen  Feldzug  1904/07 
machte  man  die  ersten  günstigen  Erfahrungen  damit.  In  der  grie- 
chischen Armee  bewährte  sich  1912  die  Choleraschutzimpfung 
glänzend.  Ihre  volle  Belastungsprobe  bestand  dir  Schutzimpfung 
gegen  Typhus  und  Cholera  aber  erst  während  des  Weltkrieges. 
Mit  zahlenmäßigen  Beweisen  kann  ich  Ihnen  freilich  nicht  dienen. 
Diese  liegen  auch  beim  Kriegsministerium,  wo  ich  persönlich  vor- 
sprach, bis  heute  noch  nicht  vor.  Trotzdem  kann  man  mit  Sicher- 
heit aussprechen,  daß  der  hinter  uns  liegende  große  Krieg  mit  der 
Exaktheit  eines  in  gigantischen  Ausmaßen  angelegten  Experimentes 
den  Wert  der  Pfeiffer-Kolle  sehen  Typhus-  und  Cholera- 
schutzimpfung in  geradezu  glänzender  Weise  bewiesen  hat.  Nicht 
daß  kein  einziger  Schutzgeimpfter  von  Typhus  oder  Cholera  be- 
fallen worden  wäre,  aber  das  Entstehen  von  Epidemien  wurde 
verhindert.  Hierin  liegt  der  entscheidende  Wert  für  die  kämpfende 
Truppe  und  das  Volk  in  der  Heimat.  Mit  Recht  fragt  Hoff- 
mann:  „Was  wäre  wohl  ohne  Choleraschutzimpfung  mit  einer 
Kompagnie  geschehen,  die  beim  unaufhaltsamen  Vormarsch,  bei 
dem  engen  Zusammenleben  im  engen  Biwak  oder  in  dürftigen 
polnischen  Bauernhäusern,  bei  den  nicht  zu  schildernden  äußeren 
Lebensbedingungen  sechs  oder  sieben  Choleraerkrankungen  aufzu- 
weisen hatte,  in  einer  warmen  Jahreszeit  mit  einer  unsagbaren 
Fliegenplage,  wo  von  nicht  immer  schnell  vorübergehenden  harm- 
losen Verdauungsstörungen  wohl  nicht  ein  einziger  von  uns  ver- 
schont blieb?" 

Um  das  recht  zu  würdigen,  vergegenwärtige  man  sich  einmal 
die  Panik,  die  ein  einziger  Cholerafall  vor  nicht  allzu  langer  Zeit 
hervorrief,  und  die  fatalistische  Hilflosigkeit,  die  die  Bevölkerung 
beim  Auftreten  einer  Epidemie  ergriff.  Man  wirft  der  Bakteriologie 
häufig  vor,  sie  hätte  die  Bakterienangst  in  die  Welt  gebracht. 
Das  Gegenteil  ist  richtig:  Sie  hat  uns  sicher  gemacht;  ohne  jede 
Nervosität  hören  wir  von ^hier  und  dort  vereinzelt  auftretenden 
Cholerafällen,  weil  wir  wissen,  daß  die  Maßnahmen  der  modernen 
Hygiene  ein  Aufflammen  dieser  Einzelfälle  zur  Epidemie  unmög- 
lich machen,  und  ruhig  ließ  man  im  Vertrauen  auf  die  Schutzimpfung 
die  Truppen  ihren  Siegeslauf  tief  durch  schwerverseuchtes  Gebiet 
trotz  vereinzelter  Infektionen  innerhalb  der  Truppe  fortsetzen, 
ein  Verhalten,  das  wenige  Jahre  zuvor  von  militärhygienischem 
Standpunkt  einfach  ein  Frevel  gewesen  wäre  und  mit  Sicherheit 
zur  Katastrophe  geführt  hätte.  Nur  ein  einziges  Mal  war  es  wäh- 
rend des  ganzen  Krieges  nötig,  eine  Kompagnie  wegen  Cholera 
aus  der  östlichen  Kampffront  herauszuziehen.  Ein  weiterer  Nutzen 
der  Schutzimpfung  besteht  darin,  daß  sie  in  den  wenigen  Fällen, 
wo  sie  nicht  vor  der  Erkrankung  schützt,  den  Verlauf  der  Krank- 
heit mildert  und  die  Sterblichkeitsprozente  herabsetzt.  Eine  weniger 
angenehme  Folge  ist  aber,  daß  die  für  die  Diagnose  wichtige  Wi  d  a  1  - 
sehe  Reaktion  ihren  Wert  durch  die  fast  allgemein  durchgeführte 
Sc  hutzimpfung  nahezu  ganz  verloren  hat,  denn  jeder  Schutzgeimpfte 
hat  Agglutinine  im  Blut,  so  daß  ihr  Nachwe  is  bei  Schutzgeimpften 
nichts  für  das  Bestehen  der  Krankheit  beweist. 

Der  P  f  e  i  f  f  c  r  -  K  o  1-1  e  sehe  Impfstoff,  wie  er  in  diesen  fünf 
Jahren  in  der  Armee  angewandt  wurde,  besteht  aus  abgetöteten 
Typhus-  oder  Cholerabacillen.    Um  die  immunisatorischen  Eigen- 


schaften der  Bacillen  nicht  zu  vernichten,  nimmt  man  die  Ab- 
tötung  bei  niederer  Temperatur  (56°)  vor.  Die  Schutzimpfung 
gegen  Ruhr  wurde  nicht  von  Anfang  an  in  der  gleichen  Weise  wie 
gegen  Typhus  und  Cholera  chrrchgeführt.  Als  dann  im  Sommer 
1917  die  große  Ruhrepidemie  auftrat,  begann  man,  Versuche  mit 
einem  von  Boehncke  angegebenen  Ruhrimpfstoff  (Dysbakta) 
anzustellen.  Die  stark  reizende  Wirkung  der  abgetöteten  Dysen- 
teriebacillen  wird  im  Dysbakta  dadurch  beseitigt,  daß  man  die 
abgetöteten  Ruhrbakterien  mit  Ruhrserum  absättigt  und  dann 
dem  neutralen  Gemisch  einen  Überschuß  abgetöteter  Ruhrbak 
terien,  eine  „Spitze  von  Antigen"  aufsetzt.  Bei  der  Einführung 
des  Dysbakta  näherte  der  Krieg  sich  schon  allzusehr  seinem  Ende, 
als  daß  man  noch  ein  eindeutiges  Urteil  über  seinen  Wert  hätte 
fällen  können. 

Die  geschilderte  Art  der  Immunisierung  mit  abgetöteten  Bak- 
terien, ebenso  wie  die  J  e  n  n  e  r  sehe  Pockenimpfung  mit  abge- 
schwächtem Virus_  nennt  man  aktive  Immunisierung.  Der  zu  immu- 
nisierende Organismus  muß  dabei  die  Schutzstoffe  selbst  bilden. 
Bei  der  passiven  Immunisierung  überlassen  wir  die  Bildung  der 
Schutzstoffe  einem  Tier  und  spritzen  dessen  Blutserum  dem  zu 
immunisierenden  Individuum  ein.  Diese  Immunisierung  ist  viel 
ungefährlicher  als  die  aktive.  Ihre  Wirkung  ist  dafür  aber  meist 
von  kürzerer  Dauer.  Sie  wird  überall  gebraucht,  wo  die  Verwen- 
dung abgeschwächter  oder  abgetöteter  Krankheitserreger  nicht 
möglich  ist,  hat  aber  außer  der  kurzen  Schutzwirkung  noch  ein 
Bedenken  gegen  sich:  die  Erzeugung  der  Serumanaphylaxie.  Eine 
Serumeinspritzung  erzeugt  nämlich  zuweilen  eine  Überempfindlich- 
keit gegen  spätere  Serumeinspritzungen.  Diese  individuelle  Über- 
empfindlichkeit kann  wohl  in  ganz  seltenen  Fällen  eine  wirkliche 
Gefahr  werden.  Im  allgemeinen  wird  aber  die  Gefährlichkeit  der 
Serumanaphylaxie  ungeheuer  überschätzt,  denn  der  Mensch  neigt 
bei  weitem  nicht  so  sehr  zur  Anaphylaxie,  wie  das  Meerschwein- 
chen, bei  dem  man  diesen  Zustand  zuerst  beobachtet  hat  und  leicht 
experimentell  erzeugen  kann.  Die  Fälle,  in  denen  beim  Menschen 
echte  Serumanaphylaxie  beobachtet  wurden,  sind  so  selten,  daß  sie 
niemals  zur  Entdeckung  des  Phänomens  geführt  haben  würden. 
Es  ist  daher  falsch,  vom  Meerschweinchenversuch  auf  die  Gefähr- 
lichkeit beim  Menschen  zu  schließen. 

Die  passive  Immunisierung  wird  vornehmlich  gegen  Starr- 
krampf und  Gasbrand  angewandt.  Das  erschreckend  häufige  Auf- 
treten des  Wundstarrkrampfs  nach  Verwundungen  im  Anfang  des 
Krieges  dürfte  noch  in  aller  Gedächtnis  sein.  Erst,  als  auf  Befehl 
des  Feldsanitätschefs  sämtliche  Verwundeten  mit  Tetanusserum 
gespritzt  wurden,  wurde  dieser  Schrecken  der  Lazarette  gebannt. 
Die  Tetanusschutzimpfung  hat  so  rasch  wie  möglich  nach  der  Ver- 
wundung zu  erfolgen,  also  möglichst  schon  im  Schützengraben, 
spätestens  aber  im  Feldlazarett,  denn  die  Schutzimpfung  ist  um 
so  wirksamer,  je  frühzeitiger  sie  vorgenommen  wird.  Einmal  aus- 
gebrochenen Starrkrampf  kann  man  nur  in  seltenen  Fällen  und 
dann  auch  nur  mit  sehr  großen  Antitoxindosen  therapeutisch  be- 
einflussen. 

Die  Beschaffung  des  für  sämtliche  Verwundeten  nötigen  Tetanus- 
serums machte  zeitweise  große  Schwierigkeiten.  Im  Anfang  des 
Krieges  halfen  uns  Zufuhren  aus  dem  Auslande,  namentlich  Amerika 
und  Dänemark,  die  sich  aber  bei  der  staatlichen  Nachprüfung  häufig 
als  von  recht  zweifelhafter  Qualität  erwiesen.  Später,  als  die  schärfer 
werdende  Blockade  diese  Zufuhren  mehr  und  mehr  beschränkte, 
gelang  es  der  deutschen  Industrie,  den  Heeresbedarf  selbst  zu 
befriedigen.  Bekanntlich  unterliegt  das  Tetanusserum  der  staat- 
lichen Kontrolle.  Die  staatlich  vorgeschriebene  Mindeststärke 
wurde  für  die  Dauer  des  Krieges  von  vier  Antitoxineinheiten  im 
Kubikzentimeter  auf  die  Hälfte  herabgesetzt. 

Wenn  der  Krieg  nicht  mit  einer  Auflösung  unseres  Heeres  ge- 
endet hätte,  wäre  eine  der  gebieterischsten  Folgen  der  Kriegser- 
fahrungen die  gewesen,  daß  man  in  Zukunft  schon  während  des 
Friedens  auf  die  Bereitstellung  von  Tetanusserum  für  den  Kriegs- 
fall hätte  Bedacht  nehmen  müssen,  und  zwar  müßte  für  einen 
mindestens  sechsmonatigen  Bedarf  vorgesorgt  werden.  Da  das 
Serum  höchstens  drei  Jahre  haltbar  ist,  und  die  Vorräte  somit 
in  bestimmten  Zwischenräumen  hätten  erneuert  werden  müssen, 
hätte  es  sich  also  um  eine  ziemlich  groß  angelegte  Organisation 
gehandelt. 

Die  modernen  Waffen,  Minenwerfer  und  Handgranaten,  veran- 
lassen häufig  stark  zerfetzte,  gequetschte  oder  verbrannte  Wunden, 
Derartige  Verwundungen  führen  leicht  zur  Entstehung  des  Gas» 
blandes,  der  bald  nach  der  Eröffnimg  des  SchützengrabenkriegeB 
Ende    1914   ein  ebenso  gefürchteter  Gast  der  Lazarette  wurde 


Auf  satzteil. 
Jahrgaui;  1919. 
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wie  der  Wundstarrkrampf  es  in  der  ersten  Zeit  des  Krieges  ge- 
wesen ist.    Die  Bekämpfung  des  Gasbrandes  ist  ungleich  schwie- 
riger als  die  des  Tetanus,  denn  bei  diesem  handelt  es  sich  um  eine 
reine  Intoxikation  von  einheitlicher  und  wohl  bekannter  Ätiologie, 
bei  jenem  kommen  verschiedene  Erreger  in  Betracht.    Es  handelt 
sich  auch  nicht  um  eine  reine  Giftwirkung.    Vor  allem  aber  be- 
fällt diese  Infektion  Körperteile,  die  infolge  weitgehender  Gewebs- 
zertrümmerung  oder  Verbrennung  von  der  Blutzirkulation  mehr 
oder  minder  abgeschnürt  und  schon  aus  diesem  Grunde  der  serum- 
therapeutischen  Behandlung  unzugänglich  sind.    Die  Schwierig- 
keiten der  serumtherapeutischen   Beeinflussung  des  Gasbrandes 
erschienen  daher  so  groß,  daß  viele  Forscher  ihre  Lösung  für  un- 
möglich Welten.  Trotzdem  ging  das  Kriegsministerium  dem  Problem 
zu  Leibe,  und  es  gelang,  durch  die  Mitwirkung  zahlreicher  Forscher 
und  der  Industrie,  die  Frage  so  weit  zu  fördern,  daß  Prof.  Kon- 
rieh  zusammenfassend  am  Schluß  des  Krieges  sagen  konnte:  „Wir 
waren  mit  dem  Gasbrandserum  zweifellos  auf  dem  richtigen  Weg: 
ein  antitoxisches  Serum  mit  einer  baktericiden  Quote  ist  prophy- 
laktisch und  therapeutisch  wertvoll,  nur  müßte  die  Stärke  des 
Serums  noch  höher  getrieben  werden.    Wenn  der  Krieg  länger 
gerlauert  hätte,  wäre  die  Wirkung  deutlich  gewesen." 

Beide  Sera,  Tetanus-  und  Gasbrandserum,  werden  sowohl  pro- 
phylaktisch wie  therapeutisch  gebraucht.  Damit  befinden  wir  uns 
schon  mitten  im  letzten  Teil  meines  Vortrages,  der  Serumtherapie. 

Die  weitgehende  Förderung  der  Gasbrandserumfrage  dürfte  zu- 
gleich der  bedeutendste  Fortschritt  der  Serumtherapie  sein,  den 
der  Krieg  gebracht  hat. 

Die  bis  zum  Kriege  höchst  unklare  Ätiologie  des  Gasbrandes 
ist  jetzt  weitgehend  geklärt:  wir  wissen  jetzt,  daß  wir  es  mit  drei 
Gruppen  zu  tun  haben,  1.  dem  Welch-Fränkel  sehen  Gas- 
ödembacillus,  2.  dem  von  Klose  beschriebenen  Bacillus,  3.  der  von 
F  i  c  k  e  r  beschriebenen  Gruppe,  in  welche  die  bis  dahin  als  maligne 
Koch  sehe  Ödembacillen,  Ghon  - Sachs  sehe  Bacillen,  Rausch- 
brandbacillen  und  andere  mehr  beschriebene  Typen  gehören.  Die 
zweite  und  dritte  Gruppe  sind  echte  Toxinbildner.  Gegen  diese 
Toxine  läßt  sich  ein  Antitoxin  herstellen.  Das  Studium  der  F  i  c  k  e  r  - 
sehen  Bacillen  förderte  besonders  viel  Interessantes  zutage.  Es 
gelang  F  i  c  k  e  r  nach  vergeblichen  Versuchen  mit  anderen  Filtrier- 
methoden endlich,  mit  dem  neuen  Zsigmondy-Bachmann- 
schen  Membranfilter,  das  von  der  Firma  de  Haen  in  den  Handel 
gebracht  wird,  das  Gasbrandgift  von  den  Bacillen  zu  trennen. 
Das  außerordentlich  labile  Gift  wurde  von  Straub  pharmako- 
logisch untersucht.  Es  hat  eine  digitalisähnliche  Wirkung  und  wirkt 
in  außerordentlich  geringen  Mengen  und  nahezu  ohne  Inkubations- 
zeit. Sein  von  v.  Wassermann  hergestelltes  Antitoxin  hebt 
auch  im  Froschherzenversuch  die  Giftwirkung  auf. 

Wie  Sie  wissen,  unterliegen  in  Deutschland,  wie  in  vielen  an- 
deren Ländern,  die  wichtigen  Heilsera  der  staatlichen  Kontrolle 
durch  das  Institut  für  experimentelle  Therapie  in  Frankfurt,  jetzt 
unter  Leitung  von  Geheimrat  K  o  1 1  e  ,  nachdem  Ehrlich,  der 
Gründer  des  Instituts,  im  Jahre  1915  gestorben  ist. 

Während  des  Krieges  wurde  das  von  J  o  c  h  m  a  n  n  im  Jahre 
1905  angegebene  Meningokokkenserum  der  staatlichen  Prüfung 
unterworfen.  Diese  Prüfung  erstreckt  sich  auf  die  Feststellung 
des  bakteriotropen  und  komplementbindenden  Titers.  Sie  ent- 
behrt somit  der  starken  überzeugenden  Kraft  der  E  h  r  1  i  c  h  sehen 
Prüfungsmethode,  die  die  Einführung  des  Diphtherie-  und  Tetanus- 
serums in  die  Praxis  so  sehr  erleichtert  hat. 

Für  das  Ruhrserum  dagegen,  das  während  des  Krieges  in  großen 
Mengen  im  Heer  und  in  der  Zivilpraxis  gebraucht  wurde,  schufen 
die  Bedürfnisse  des  Krieges  in  dem  von  Sachs  und  Georgi 
unter  K  o  1 1  e  s  Leitung  angegebenen  Verfahren  eine  sehr  elegante 
und  uberzeugende  Prüfungsmethode.  Die  Methode  ermittelt  den 
Antitoxingehalt  des  Ruhrserums,  durch  ein  Giftserumgemisch,  welches 
Mausen  intravenös  eingespritzt  wird.  Es  wird  verlangt,  daß  min- 
destens 1/2000  cem  Serum  das  4— 6fache  Multiplum  der  tödlichen 
Giftdosis  neutralisiert. 

Die  Prüfung  wurde  am  1.  Juli  1918  vom  Kriegsministerium 
für  alle  im  Heere  gebrauchten  Ruhrsera  obligatorisch  gemacht 
Ks  gelang  der  Industrie,  sich  den  kurzfristig  anberaumten  Be- 
dingungen anzupassen  und  bald  nach  dem  gestellten  Termin  sogar 
sehr»,  hochwertige  Ruhrsera  in  den  Verkehr  zu  bringen. 

Gegen  die  Grippe  besitzen  wir  noch  kein  spezifisches  Serum 
jedoch  ist  Ihnen  allen  bekannt,  daß  von  verschiedenen  Ärzten 
über  gunstige  Beeinflussung  dieser  Krankheit  durch  Diphtherie- 
heilserum  und  normales  Pferdeserum  berichtet  wurde.  Der  Anti- 
toxingehalt  des   Diphtherieheilserums   ist   natürlich   dabei  ohne 


Einfluß  Wahrscheinlich  ist  es  eben  das  Pferdeserum,  das  wirkt 
Wenn  die  Beobachtungen  richtig  sind,  und  bei  der  Vielheil  der 
Berichte  ist  dar,,,  kaum  zu  zweifeln,  SO  glaube  ich,  daß  die  WirkuM 
auf  einer  Anregung  der  parenteralen  Verdauung  beruht,  in  der 
gleichen  Weise,  wie  sie  die  .jetzt  viel  genannte  Peptontherapie  mit 
ihren  subcutanen  Milch-  und  Albumoseeinspritzungen  erstrebt- 
Bei  der  Grippe  spielt  bekanntlie],  ,1,,  Lungenentzündung  eine  hauhg 
katastrophal,.  Rolle.  Die  großen  Exsudatmengen,  mit  denen  die 
Lunge  bei  der  lobulären  Lungenentzündung  angesohoppt  ist,  können 
nur  zum  allcrkleinsten  Teile  durch  Aushusten  beseitigt  werden 
Der  überwiege,,.],  Teil  muß  resorbiert  werden.  Ist  der  Körper 
dazu  nicht  imstande,  so  geht  er  zugrunde.  Es  erschein!  sehr  plan- 
sibel,  daß  Serumeinspritzungen  (am  besten  würden  natürlich  art- 
eigene, also  Menschenserumeinspritzungen  wirken)  die  parenterale 
Verdauung  anregen  und  dadurch  die  Resorption  der  gewaltigen 
Exsudat  mengen  entscheidend  unterstützen. 

Damit  glaube  ich,  Ihnen  ein  ungefähres  Bild  von  dem  jetzigen 
Stand  der  angewandten  Immunitätsforschung  gegeben  zu  haben 
Sie  sehen,  die  eigentliche  Serumtherapie  hat  im  Verhältnis  zu  den 
Erwartungen,  die  bei  ihrer  Begründung  durch  Behring  auf 
sie_  gesetzt  werden  durften,  nur  bescheidene  Fortschritte  Aufzu- 
weisen.  Die  Entdeckung  des  Diphtherie-  und  Tetanusserums  wo- 
mit Behring  die  Heilserumära  eröffnete,  war  so  glänzend  und 
so  aufsehenerregend,  daß  sie  durch  keine  der  späteren  Entdeckungen 
auf  diesem  Gebiete  übertroffen  werden  konnte,  weder  hinsichtheh 
der  exakten  theoretisch-experimentellen  Begründung,  noch  ihrer 
praktischen  Bedeutung.   Die  heißen  Bemühungen,  auch  gegen  die 
anderen  großen  Feinde  der  Menschheit  unter  den  Infektionskrank- 
heiten, Typhus,  Cholera,  Masern,  Scharlach,  Tuberkulose  spezifische 
Heilsera  herzustellen,  sind  bisher  vergeblich  gewesen.  Trotzdem 
ist  keine  Ursache  zur  Resignation  vorhanden.    Im  Gegenteil-  wir 
haben  gesehen,  welch  wertvoUe  Früchte  die  anderen  Zweige  der 
Immumtatsforschung,  die  Vaccination  und  die  serologische  Diagnose 
in  allerletzter  Zeit  getragen  haben,  und  wie  erfolgreich  die  Hilfs- 
mittel der  modernen  Forschung  in  der  Gasbrandfrage  gewesen  sind 
m  welcher  es  gelang,  ein  neu  auftauchendes,  brennendes  Problem 
verhältnismäßig  rasch,  wie  v.  Wassermann  sich  ausdrückt 
„sozusagen  auf  Bestellung"  zu  lösen,  und  jetzt  treibt  auf  dem  von 
Koch,  Behring  und  Ehrlich  erschlossenen  Neuland  ein 
neuer,  zu  den  schönsten  Hoffnungen  berechtigender  Stamm  mächtig 
empor:  die  Chemotherapie.   Sie  steht  im  engsten  Zusammenhange 
mit  der  Immunitätsforschung,   und  es  erscheint  mir  unmöglich 
auf  diesem  Gebiete  etwas  zu  leisten,  ohne  durch  die  exakte  Schule 
der  experimentellen  Therapie,  wie  sie  Ehrlich  begründete  ge- 
gangen zu  sein.  ' 

Meine  Herren,  es  wäre  undankbar,  würde  ich  meine  Ausfüh- 
rungen schließen,  ohne  der  Männer  zu  gedenken,  die  als  die  letzten 
aus  der  bakteriologischen  Heroenzeit  während  des  Krieges  von  uns 
gegangen  sind:  Ehrlich,  Behring,  Löffler,  Gaffky. 

[A.  146.] 


Das  Hochleistungs-Wasserrohrbündel  System 
Körner  D.R.P.  304160  und  Auslandspatente. 

Von  Hz.  Gante,  Ziv.-Ing. 
(Eingeg.  7./9.  1919.) 

Die  autarkische  Beschaffung  von  Kohlen  für  die  deutsche' Wirt- 
schaft, wie  in  Friedens-  und  noch  Kriegszeiten,  ist  angesichts  der 
kriegsverlorenen  und  abgabepflichtigen  Mengen  unmöglich. 

Ein  Ausgleich  ist  nur  möglich,  wenn  brauchbare  Neuerungen  von 
Kohlensparanlagen  angewendet  werden,  und  das  Verpulvern  der 
schwarzen  Diamanten  dadurch  und  mittels  systematischer  Schulung 
des  Heizpersonals  verhindert  wird. 

Eine  der  hervorragendsten  Neuerungen  auf  diesem  .  Gebiete 
besonders  insofern  als  sie  sich  gegebenen  Anlagen  anpaßt,  ist  das 
nachstehend  behandelte  Hochleistungs-Wasserrohr. 
bündelD.  R.  P.  304  160  System  Körner,  der  Maschi- 
nenfabrik Friedrich  Körner,  Düsseldorf. 

Das  im  Schnitt  eines  Zweiflammrohrkessels  Fig.  1  (S.  372,  dar- 
gestellte Wassel  rohrbündel  veranschaulicht  seinen  Einbau.  Die  ein- 
zelnen Rohre  SM-Mannesmannrohr  von  60  mm  1.  W.)  münden  in 
einer  Wasserkammer,  die  im  Abstände  von  der  Feuerbrücke  frei  im 
Flammrohr  liegt;  mit  dem  Kessel  sind  sie  verbunden  mittels  Krüm- 
mer, die  auf  seiner  hinteren  Stirnwand  oberhalb  über  dem  niedrigsten 
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Gante:  Das  Hochleistungs-Wasserrohrbündel  System  Körner  D.  R.  P.  304160  u.  Auslandspatente. 


Wasserstand  und  unterhalb  oder  seitlich  des  Flammrohres  autogen 
eingeschweißt  und  gebördelt  sind,  und  an  diese  sind  die  Rohrkam- 
mern angeschlossen. 

Die  Krümmer  sind  aus  Schmiedeeisen  hergestellt,  und  sämtliche 
Dichtungsflächen  sind  mit  Kupfer  versehen.  Die  im  Feuer  hegenden 
empfindlichen  Teile  sind  doppelt  geschützt  mittels  Schutzhauben 
und  Mauerwerk.  Mit  der  Wasserkammer  sind  die  Rohre  starr  ver- 
bunden, eingewalzt  und  gebördelt,  so  daß  die  Eigendehnung  des 


r      Äeiwchrifi  für 
Langewandte  Chemie 

Bei  den  verschiedenen  Betriebsversuchen  wurden  recht  bd 
merkenswerte  Resultate  erzielt.  So  wurde  bei  gleicher  Rostbelastun» 
eines  mit  Rohrbündeln  versehenen  Kessels  gegenüber  einem  ge 
wohnlichen  Flammrohrkessel  in  10  stündigem  Versuch  eine  Steige 
rung  der  Dampferzeugung  um  30%  und  die  der  Verdampf ungsziffe 
um  36,4%  erzielt. 

Der  Essener  Dampfkesselüberwachungsverein  in  Essen  berichte 
über  mit  nur  40  qm  Heizflächen  vergrößernden  RohrbüntJol  in  Kesseh 


Fig.  1 


Rohrbündels  hier  Undichtigkeit  nicht  hervorbringen  kann,  zumal 
sie  im  Abstände  von  der  Feuerbrücke  angeordnet,  den  Dehnungen  der 
Rohre  folgen  können. 

Die  Länge  des  Rohrbündels  kann  den  jeweils  zur  Verteuerung  ge- 
langenden Brennstoffen  angepaßt  werden;  bei  guten  können  sie 
kürzer  sein  als,  bei  minderwertigeren.  Bei  Zweiflammrohrkessel 
werden  10  +  10  =  20  Rohre  gebündelt  je  ein  Flammrohr,  während 
bei  Ein-  und  Dreiflammrohrkesseln  20  -(-  20  =  40  Rohre  Verwendung 
finden. 

Das  im  oberen  Teil  des  Kessels  befindliche  Wasser  tritt  in  die 
Rohrkammern  des  unteren  Krümmers  und  gelangt  durch  die  unteren 
Rohre,  den  Heizgasen  entgegen  zur  Wasserkammer;  während  es 
auf  diesem  Wege  bereits  erhitzt,  verdampft  es  nunmehr  nach  Ver- 
lassen der  Wasserkammer  in  den  oberen  Rohren  und  gelangt  durch 
diese  als  Nutzdampf  in  den  Verdampfraum  des  Kessels.  Hierdurch 
wird  eine  kontinuierliche  Wasser be weg ung  im  Kessel  erreicht. 

Der  Einbau  des  Hochleistungs- Wasserrohrbündels  ist  sehr  ein- 
fach; nachdem  die  Stutzen  eingeschweißt  und  gebördelt  sind,  wird 
es  als  fertiges  Ganzes  in  das  Flammrohr  geschoben,  und  seine  Rohr- 
kammern werden  mit  den  Stutzen  verbunden. 

Der  Ausbau  wird  ebenso  vollzogen,  so  daß  der  Kessel  wieder  be- 
fahrbar wird;  zwecks  Reinigung  der  Siederohre  sind  sie  entsprechend 
angeordnet,  wie  auch  abnehmbar  die  absolut  dichten  betriebssicheren 
Verschlüsse  von  Wasser-  und  Rohrkammern. 

Zwecks  Entfernung  von.  Flugasche,  ohne  Herausnahme  des  Rohr- 
bündels, liefert  die  Maschinenfabrik  Friedrich  Körner,  Düsseldorf, 
eine  sinnreich  konstruierte  Blasvorrichtung,  die,  umwickelt  mit  in 
Wasserglas  getauchter  Asbestschnur,  ständig  im  Flammrohr  liegt. 
Bei  Ausblasen  mittels  Dampf  wird  ein  Druckschlauch  von  großer 
1.  W.  angeschlossen.  Die  an  Wasserkammer  und  Rohren  angesam- 
melte Flugasche  ist  restlos  zu  blasen. 

Hier  sei  bemerkt,  daß  das  Rohrbündel,  wenn  das  Flammrohr 
halb  voll  Asche  hegt,  noch  etwa  38%  Mehrverdampfung  erreicht, 
weil  die  oberen  Rohre,  in  denen  das  Wasser  verdampft,  frei  von  Flug- 
asche sind. 

Fig.  2  und  3  zeigen  die  eingebauten  Wasserrohrbündel  im  Zwei- 
flammrohrkessel, vorn  und  hinten,  im  Schnitt. 

Die  in  vorstehenden  Figuren  dargestellten  Rohrbündel  ver- 
größern die  Heizfläche  um  59  qm;  die  Steigerung  der  I  »ampferzeugung 
um  40%,  die  der  Verdampfungsziffer  bis  zu  35%. 


der  Rheinbabenschächten,  daß  sich  die  Ergebnisse  an  Verdampfung 
und  Leistung,  je  qm  Heizfläche,  als  geeignetes  Mittel  zur  Dampf- 
erzeugung,  entsprechend  der  Heizflächenvergrößerung,  erwiesen. 

Der  Ruhrorter  Dampfkesselüberwachungsverein  in  Duisburg 
sagt  über  Verdampfversuche  in  Kesseln  der  Hütte  Phoenix  in  Ruhr- 
ort, daß  der  Kessel  mit  Wasserrohrbündel  bei  einer  Vergrößerung 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


der  Heizfläche  um  etwa  44%  eine  Mehrverdampfung  von  etwa 
32,3%  bringt,  obwohl  dem  Vergleichskessel  ohne  Rohrbündel  etwa 
87,3%  mehr  Heizgase  zugeführt  wurden. 

Eines  der  jüngsten  Versuchsergebnisse  des  Dampfkesselüber- 
wachungsvereins Dortmund  ergab  eine  Mehrverdampfung  von  67,8% 
und  eine  Steigerung  des  Wirkungsgrades  um  24,7%,  wozu  der  Verein 
sagt,  daß  der  Einbau  der  Hochleistungs-Wasserrohrbündel  tatsäch- 
lich den  Wirkungsgrad  des  Kessels  erhöht,  und  nicht  nur  die  Garantie 
erfüllt,  sondern  wesentlich  überschritten  wird. 

Ein  Werk,  das  nicht  genannt  sein  will,  sagt  in  seinem  Matenal- 
freigabe-  und  Reklamationsgesuche,  daß  die  Leistung  um  nur  30% 
mit  Rohrbündeln  an  10  Kesseln  allein  im  Monat  etwa  1500  t  Kohle 
spart. 

Die  Amortisation  der  Anschaffungskosten  ist  also  fraglos. 

[A.  143.1 
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Einige  Nomenklaturfragen  der  anorganischen 

Chemie. 

Von  Prof.  Dr.  Alfred  Stock,  Berlin-Dahlem. 
(Elngeg.  8./11.  1919.) 
Unsere  anorganisch-chemische  Nomenklatur  hat  manche  Mängel. 
Zwar  ist  gerade  in  das  schwierigste  Gebiet,  dasjenige  der  sogenannten 
Komplexverbindungen,  von  Werner  eine  fast  allgemein  anerkannte 
und  angenommene  Ordnung  gebracht  worden.   Dagegen  kann  eine 
andere  wichtige  Frage,  die  Kennzeichnung  der  Wertigkeit  der 
Elemente  in  ihren  Verbindungen,  nicht  als  befriedigend  gelöst  gelten, 
obwohl  an  ihr  viel  herumgearbeitet  worden  ist,  „Phosphorchlorür'\ 
„Phosphorchlorid",  „Eisenchlorür",  „Eisenoxydulchlorid"  sind  bei- 
spielsweise Namen,  wie  sie  früher  zur  Kenntlichmachung  der  Wertig- 
keit benutzt  wurden.  In  neuerer  Zeit  bevorzugte  man  bei  den  Metallen 
die  den  lateinischen  Namen  angehängten  Endungen  o  und  i,  o  für 
die  niedrigere,  i  für  die  höhere  „Oxydstufe",  nannte  also  z.  B. 
HgCl  Mercurochlorid,  HgCl2  Mercurichlorid,  CrCl2  Chromochlorid, 
CrCl3  Chromichlorid;  bei  den  Verbindungen  der  Nichtmetalle  ver- 
zichtete  man  in  der  Regel  auf  die  Hervorhebung  der  Wertigkeit  und 
begnügte  sich  mit  Namen  wie  „Phosphortriehlorid",  „Phosphor- 
pentachlorid"  u.  dgl.,  die  nur  eine  Umschreibung  der  Formel  dar- 
stellen. 

Die  an  und  für  sich  durchaus  zweckmäßige  Anwendung  der  End- 
ungen o  und  i  hat  den  Nachteil,  daß  sie  nur  zwei  Wertigkeitsstufen 
kennzeichnen  läßt,  Werner  machte  infolgedessen  seinen  be- 
kannten Vorschlag,  mehr  derartige  Endungen  zu  benutzen  und  eine 
bestimmte  Wertigkeit  immer  durch  die  gleichen  Endbuchstaben 
wiederzugeben,  nämlich: 

die  Wertigkeit    12345     6?  8 
durch  die  Endungen     a    o    i    e    an  on  in  en. 

Diese  Bezeichnungsweise  hat  sich  nicht  eingebürgert.  Sie  ge- 
stattet keine  in  die  Augen  springende  Unterscheidung,  macht  denen, 
welche  mit  ihr  nicht  vertraut  sind,  Schwierigkeiten,  ergibt  vielfach 
häßliche  Namen  und  würde  in  der  Übergangszeit  zu  unleidlichen 
Verwechslungen  führen.  Z.  B.  wäre  HgCl2  (jetzt  „Mercurichlorid") 
danach  „Mercurochlorid"  (jetzt  „HgCl")  zu  nennen1). 

Herr  K  A.  Hof  mann  hat  in  der  neuen  Auflage  seines  „Lehr- 
buches der  anorganischen  Chemie"  auf  meinen  Vorschlag  eine  neu- 
artige Bezeichnungsweise  der  Wertigkeiten  —  zunächst  n  e  b  e  n  den 
alten  Namen  —  angewendet,  die  mir  vor  den  älteren  Vorteile  zu  bieten 
scheint.  Die  Wertigkeit  der  Elemente  wird  danach  durch  eine  dem 
Elementnamen  unmittelbar  angefügte,  in  Klammern  gesetzte  Ziffer 
gekennzeichnet.  Z.  B.  PCI.,:  Phosphor(3)-Chlorid;  FeS04  :  Eisen(2)- 
Sulfat,  gelesen:  Eisen-zwei-Sulfat;  Fe304:  Eisen  (2,3)-Oxyd.  Diese 
Bezeichnungweise  ist  einfach,  deutlich,  ohne  weiteres  verständlich, 
allgemeinster  Anwendung  fähig  und  kann  zu  Verwechslungen  kaum 
Anlaß  geben2).  Auch  in  gedanklicher  Hinsicht  ist  sie  einwandfrei: 
z.  B.  lenkt  „Eisen(3)-Chlorid"  die  Gedanken  folgerichtig  nachein- 
ander auf  Eisen,  auf  die  dreiwertige  Form  des  Eisens,  auf  das  Chlorid 
dieser  dreiwertigen  Form.  Die  Namen  lassen  sich  anstandslos  lesen, 
wenn  sie  sich  auch  nicht  durch  besondere  Klangschönheit  aus- 
zeichnen. 

Die  neue  Bezeichnungsweise  hat  rein  äußerlich  Ähnlichkeit  mit 
der  von  Rosenheim  und  Koppel  für  Registrierungs  - 
zweck e  eingeführten,  wie  sie  z.  B.  die  Zeitschrift  für  anorganische 
und  allgemeine  Chemie  benutzt.  Bei  dieser  werden  aber  nicht  die 
Wertigkeiten,  sondern  die  Zahlen  der  Atome  oder  sonstigen  Liganden 
durch  Ziffern  wiedergegeben,  z.  B.  Fe203:  2-Eisen-3-oxyd;  K3P04: 
3-Kalium-l-phosphat.    Die    Wertigkeitsstufe    wird  von 

7  ?  r  n  e  r  8  Vorschlag,  dem  neuen  Namen  in  solchen  Fällen 
ein  (n)  hinzuzufügen  (Abkürzung  für  „neue  Nomenklatur"),  z.  B 
Mercurochlorid  (n),  würde  praktisch  die  Verwechslungen  nicht  ver- 
hindern. 

*)  Die  eingeklammerten  Zahlenpaare  (1,  2)  und  (1,  6)  dienen  zur 
8ea ichnung  der  —  nur  in  wenigen  Fällen  in  Betracht  kommenden  — 
ftteliungsisomene  von  Komplexverbindungen. 
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Rosenheim  und  Koppel  anders  ausgedrückt:  z.  B.  Eisen- 
oxyd (Fe111),  Quecksilberchlorid  (Hg11).  Verwechslungen  sind 
nicht  zu  befürchten.  Die  „ausgeschriebenen  Formeln"  von  Rosen- 
h  e  i  m  und  Koppel  kommen  nur  für  Register,  nicht  aber  für  die 
gewöhnliche  gedruckte  oder  gesprochene  Nomenklatur  in  Betracht. 
Übrigens  unterscheidet  sich  unsere  Bezeichnungsweise  auch  im  Druck 
hinreichend  dadurch,  daß  die  verwendeten  Ziffern  eingeklammert  sind. 
Einige  Vorzüge  haben  beide  Verfahren  gemeinsam,  z.  B.  daß  auf  die 
gleichzeitige  Anwendung  deutscher  und  lateinischer  Namen  (Eisen, 
Ferro-,  Ferri-)  verzichtet  werden  kann,  und  daß  sich  darum  im 
Register  alle  Verbindungen  eines  Elements  mit  diesem  zusammen- 
finden. 

Ich  sehe  keine  wesentlichen  Gründe,  welche  gegen  die  allge- 
meine Benutzung  der  neuen  Wertigkeitsbezeichnung  an  Stelle  der 
alten  Namen  sprächen.  Rationellere  Gestaltung  und  Vereinheit 
lichung  unserer  anorganisch-chemischen  Nomenklatur  sind  dringend 
zu  wünschen.  Es  empfiehltsich,  daß  unsere  Litera- 
tur,  insbesondere  die  Lehrbücher,  auch  die 
Schulbücher,  künftig  die  von  K.  A.  Hofmann 
eingeführte  B  e  z  e  i  c  h  n  u  n  g  s  w  ei  s  e  allgemein  und 
ausschließlich  verwenden  und  die  bisherige 
Nomenklatur  nur  noch  nebenher  erwähnen. 

Wo  Zweifel  wegen  der  Wertigkeit  der  Elemente  in  den  Verbin- 
dungen bestehen,  oder  wo  die  Wertigkeit  nicht  bezeichnet  werden  soll, 
hat  es  natürlich  bei  den  gebräuchlichen  Namen  zu  bleiben,  welche 
(wie  z.  B.  Tetraphosphortrisulfid)  nur  die  empnische  Zusammen- 
setzung der  Stoffe  ausdrücken.  An  ihrer  Stelle  werden  meist  vorteil- 
hafter die  kürzeren  und  dasselbe  sagenden  Formeln  zu  benutzen  sein. 

Bei  dieser  Gelegenheit  seien  noch  einige  Punkte  erwähnt,  auf 
die  im  Interesse  der  Richtigkeit  und  der  Einheitlichkeit  unserer 
Nomenklatur  mehr  geachtet  werden  sollte,  als  es  jetzt  geschieht. 

Es  heißt  „  C  a  r  b  i  d  "  ,  „  H  y  d  r  i  d  "  usw.,  entsprechend  Sulfid 
usw.,  nicht  aber  „Carbür",  „Hydrür",  wie  bei  uns  oft  in  Anlehnung 
an  die  französischen  Namen  carbure,  hydrure  usw.  geschrieben  wird. 

„Peroxyde"  (kürzer  als  „Superoxyd")  sollen  nur  diejenigen 
Oxyde  genannt  werden,  welche  Peroxyd- Charakter  (dem  Wasser- 
stoff peroxyd  entsprechend)  besitzen,  mit  Wasser  oder  Säuren  H202 
geben,  also  z.  B.  Na202,  Ba02,  nicht  aber  die  Oxyde  vierwertiger 
Metalle,  wie  z.  B.  Mn02,  PbOa. 

Es  empfiehlt  sich,  die  S  ä  u  r  e  H2S204  (I)  „unterschwef- 
lig e  S  ä  u  r  e  "  (Salze:  Hyposulfite)  und  die  S  ä  u  r  e  H2S203  (II) 
„Thioschwefelsäure"  (Thiosulfate)  zu  nennen.  Jetzt  wird  I 
auch  oft   als  „hydroschweflige  Säure",  II.   als  „unterschweflige 
Säure"  bezeichnet.   Ersterer  Gebrauch  führt  zu  Mißverständnissen 
bei  dem  Wort  „Hydrosulfit",  welches  dann  sowohl  ein  Salz  der  Säure 
H2S204,  als  auch  ein  saures  Salz  der  schwefligen  Säure  H2S03  be- 
deuten kann.  Da  „Hydro"  allgemein  Säurewasserstoff  bezeichnet, 
ist  der  rationelle  Name  eines  sauren  Sulfits  „Hydrosulfit",  und  man 
muß  es  vermeiden,  denselben  Namen  auch  anderen  Verbindungen 
beizulegen.   Die  ursprünglichen  Namen  „acide  hyposulfureux"  für 
H2S203  und  „hydroschweflige  Säure"  für  H2S204  gründeten  sich  auf 
Irrtümer  der  Entdecker.  Jenen  wählte  Gay-Lussac,  weil  er  in 
H2S203  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Schwefels  als  S02  sah; 
diesen  prägte  Schützenberger,  der  die  Säure  fälschlich 
„H2S02"  formulierte  und  ihren  Salzen  Wasserstoffgehalt  zuschrieb. 
Die  Namen  „Thioschwefelsäure"  für  H2S203  und  „unterschweflige 
Säure"  für  H2S204  wurden  durch  v.  Wag  ner  (Dinglers  Polyt. 
Journal  335,  383  [1877])  und  R  o  s  c  o  e  (Lehrbuch  der  Chemie  von 
Roscoe  und  Schorlemmer,  [1877/79])  eingeführt.  Beide 
Namen  sind  treffend  gebildet.   Der  eine  charakterisiert  H2S203  als 
eine  Schwefelsäure,  in  welcher  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist; 
der  andere  sagt  zwar  nichts  über  die  Konstitution  der  Säure  H2S204' 
entspricht  aber  vollständig  der  sonstigen  Nomenklatur  (vgl.  „unter- 
salpetrige Säure",  „unterphosphorige  Säure"  usw.).  Bernthsen, 
welcher  sich  durch  die  Aufstellung  der  richtigen  Formel  H2S204  das 
Recht  erworben  hat,  bei  diesen  Namenfragen  mitzubestimmen  setzte 
sich  (Ann.  208,  163  [1881])  kräftig  für  die  rationellere  Bezeich- 
nungsweise ein.  Jetzt  herrscht,  wie  erwähnt,  besonders  in  der  tech- 
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nischen  Literatur  keinerlei  Übereinstimmung  in  der  Anwendung  der 
drei  Namen.  Man  sollte  sich  — ■  diese  Mahnung  richtet  sich  auch 
an  die  Industrie  —  daran  gewöhnen,  die  v.  Wagner-Ros- 
c  o  e  sehe  Nomenklatur  künftig  streng  durchzuführen,  also  H2S204 
nur„unterschwefligeSäure",dieSalze„Hypo- 
sulfite",  H2S203  nur  „Thioschwefelsäure",  die 
Salze  „Thiosulfate"  zu  nennen.  Gelegentliche  Irrtümer 
bei  der  Benutzung  der  älteren  Literatur  werden  sich  allerdings  nicht 
vermeiden  lassen.  Dies  gilt  aber  auch  schon  für  die  heutigen  Ver- 
hältnisse. [A.  181.] 


Technisches  und  wirtschaftliches 
vom  Schmiermittelgebiet. 

Von  Dr.  Fritz  Fkank,  Berlin. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 
(Eingeg.  15./10. 1919.) 

Meine  Herren!  Heute  habe  ich  die  Ehre,  Sie  durch  ein  Gebiet 
zu  führen,  welches  bis  in  die  Mitte  der  Kriegsjahre  hinein  von  dem 
Chemiker  etwas  nebensächlich  behandelt  worden  ist.  Erst  die 
Zwangslage,  in  die  uns  die  Kriegs  Verhältnisse  gebracht  haben,  hat 
das  1  besondere  Interesse  auch  der  direkten  Fachgenossen  diesem 
Gebiete  zugewendet. 

Schmiermittel  gab  es  vor  dem  Kriege  in  Hülle  und  Fülle.  Man 
war  immer  nur  gewohnt,  gerade  das  beste,  das  sich  bot,  für  gut 
genug  anzusehen.  Man  hat  nie  oder  doch  nur  in  seltenen  Fällen  in 
den  Industriestätten  selbst,  in  denen  die  Schmiermittel  letzten  Endes 
doch  die  Seele  der  beweglichen  Betriebsteile  ausmachten,  sich 
nennenswert  um  die  direkten  Anforderungen  gekümmert.  Man  war 
gewohnt,  mit  einigen  wenigen  physikalischen  Wertzahlen  die  Be- 
urteilung vorzunehmen.  Nur  die  Konkurrenz  der  Schmiermittel 
erzeugenden  und  vertreibenden  Werke  und  Händler  hatte  nach  dieser 
Richtung  hin  allmählich  einige  Wandlung  zu  schaffen  versucht, 
dahingehend,  daß  wenigstens  durch  eingehende  Messungen,  da,  wo 
sich  die  Gelegenheit  hierzu  bot,  eine  eingehendere  Prüfung  und 
Beobachtung  herbeigeführt  wurde. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  während  der  Tagung  in  Frankfurt  in  einer 
erweiterten  Fachgruppensitzung  bereits  zu  diesem  Thema  das  mit- 
zuteilen, was  bis  zu  jener  Zeit  auf  diesem  Arbeitsgebiete  vorlag. 
Es  war  hervorgegangen  aus  dem  Konkurrenzkampfe  der  die  Schmier- 
öle gewinnenden  und  vertreibenden  Industrie  und  aus  der  Kriegs- 
zwangslage. Die  letztere  hat  viele  neue  Gesichtspunkte  geschaffen, 
die  von  dauerndem  Wert  sein  werden.  Bei  dieser  Gelegenheit 
wurden  auch  diejenigen  Fragen  im  Bericht  und  in  der  Diskussion 
bereits  gestreift,  die  über  direkte  Ersatzerzeugnisse  zum  Sparen 
und  Durchhalten  zu  jener  Zeit  vorlagen. 

Inzwischen  sind  nun  alle  die  Betrebungen,  die  in  der  früheren 
Kriegsschmierölgesellschaft,  j  etzigen  Mineralölversorgungsgesell- 
schaft sowohl  von  den  technischen,  wie  von  den  wirtschaftlichen 
Kreisen  bearbeitet  wurden,  durch  die  unglückliche  Lage,  in  die  wir 
durch  den  Ausgang  des  Krieges  versetzt  sind,  scheinbar  illusorisch 
geworden.  Es  war  noch  in  der  letzten  Zeit  geplant,  eine  zielbewußte 
Wirtschaftspolitik,  die  sich  aufbaute  auf  den  technischen  Erfah- 
rungen in  einer  Planwirtschaft,  durchzusetzen.  Diese  Idee  begegnete 
großen  Schwierigkeiten,  weil  man  in  der  Planwirtschaft  nur  eine  Art 
Zwangswirtschaft  und  dadurch  eine  Bedrängung  des  Handels  er- 
blickte. 

Nun  sind  aber  die  Arbeiten,  die  die  technischen  und  wirtschaft- 
lichen Stellen  geführt  haben,  in  Übereinstimmung  mit  den  Erfah- 
rungen, die  bereits  früher  vorlagen,  und  die  sich  täglich  weiter  aus- 
bauen, zu  einem  solchen  Maße  von  Vollkommenheit  herangewachsen, 
daß  es  fast  als  eine  zwangsläufige  Forderung  der  Öl  verbrauchenden 
Industrie  erscheinen  muß,  daß  diese  Kreise  selbst  zu  einer  plan- 
mäßigen Wirtschaft  die  Hand  bieten  oder  eine  solche  fördern  sollten. 
Die  Basis  für  diese  Aufgabe  ist  darin  zu  erblicken,  daß  der  Nachweis 
geradlinig  dahin  geführt  werden  konnte,  daß  für  eine  große  Anzahl 
von  Ölsorten  die  gebotenen  Qualitäten  einen  gewissen  Luxus 
bedeuten,  und  daß  man  auch  mit  viel  bescheideneren  Ansprüchen  die 
gleichen  Erfolge  erzielen  kann  und  zwar  sowohl  in  bezug  auf  den 
Energieverbrauch,  wie  auf  die  richtige  Anpassung  der  zum  Schmieren 
gebrauchten  Öle  oder  Schmiermittelqualität. 

Wie  schon  vorher  gesagt,  ist  die  Lage  eigentlich  vor  dem  Kriege 
so  gewesen,  und  sie  fängt  jetzt  an,  sich  ebenso  wieder  auszugestalten, 
daß  im  Konkurrenzkampfe  der  erzeugenden  und  anbietenden  Öl- 


firmen  immer  wieder  die  auch  äußerlich  schöne  Qualität  als  das  beste 
dargestellt  wird.  In  bezug  auf  die  Viscosität  werden  im  allge- 
meinen viel  zu  hohe  Anforderungen  gestellt  infolge  der  Angebote, 
die  immer  darauf  hinausgehen,  zu  zeigen,  daß  die  Schmierfähigkeit 
eines  Öles  und  die  Sicherheit  des  Betriebes  gewährleistet  wird  mit 
einem  hoch  viscosen,  hochflammenden  und  hellen  Öl  gegenüber 
solchen  Erzeugnissen,  die  in  dieser  Beziehung  äußerlich  und  in  bezug 
auf  die  physikalischen  Konstanten  geringeres  in  Aussicht  zu  stellen 
scheinen. 

Um  einen  Überblick  über  die  Qualitäten,  die  bisher  in  den  Ver- 
brauch kamen  zu  erhalten,  ist  eine  Zusammenstellung  gemacht 
worden,  welche  die  Verhältniszahlen  der  einzelnen  hier  zum  Ver- 
brauch kommenden  Öle  zum  Gesamtverbrauch  anzeigt.  Die  fol- 
genden Zahlen  mögen  Ihnen  diese  Zusammenstellung  für  die 
heimische  Privatindustrie  zeigen: 


Rohes  Erdöl   =  0,72% 

Zylinderöle   =  14,0% 

Maschinenöle  (Mineral-)   =  22,0% 

Teerfettöle   =  17,0% 

Wagen-  und  Achsenöle  ohne  Teerfettöl  =  8,7% 

Lösliche  Öle   =4,5% 

Rüböl  und  Ersatz  und  Putzöle   =  7,0% 

Konsistente  Fette   =15,5% 

Verschiedene  nicht  definierte  Öle  .  .  .  .  --  7,6% 

=  100% 


Diese  Zusammenstellung  ist  entstanden  durch  folgende  Berechnungs- 
arten: 

Zunächst  ist  eine  Rundfrage  an  die  verschiedenen  Industrien  er- 
gangen. Sie  hat  einen  grundlegenden  Einblick  gewähren  können, 
jedoch  nicht  das  volle  Maß  des  Verbrauches  ergeben.  Wir  haben 
darauf  aus  den  Freigabescheinen,  in  denen  die  Art  der  Öle  dem 
Verbrauch  und  der  Qualität  nach  bezeichnet  sein  mußten,  die 
Zusammenstellung  einwandfrei  führen  können. 

Greife  ich  noch  einiges  mehr  heraus,  so  wird  es  Sie  interessieren, 
zu  erfahren,  daß  für  die  Förderung  einer  Tonne  Kohle  im  rheinischen 
Revier  rund  150  g  Öl,  für  die  t  Erzförderung  88  g  und  für  die  t  Braun- 
kohlenförderung und  -Verarbeitung  im  Mittel  135  g  Öl  gebraucht 
werden. 

Die  Verteilung  der  Schmiermittelarten  ist  beispielsweise  für  die 
Steinkohlenförderung  die  folgende1): 


Maschinenmineralöl   33  g/t 

Dampfzylinderöl   15     „  „ 

Kompressorenöl   6     »  » 

Turbinenöl   3,75  ,,  ,, 

Dynamoöl   5,25  „  „ 

Gasmaschinenöl    6,6  „  „ 

Transformatorenöl   1,2  ,,  ,, 

Teerfettöl   21,0  „  „ 

Maschinenfett   15,0  „  „ 

Wagenfett   40,5  „„ 

Sonstige  Schmiermittel   1,2  „  „ 


Es  sind  dies  zwar  kleine  Verhältniszahlen,  und  doch,  wenn  Sie 
daneben  die  Gesamtförderung  ansehen,  so  werden  Sie  finden,  daß 
die  Mengen,  die  zum  Verbrauch  kommen  müssen,  für  jeden  ein- 
zelnen Betrieb  doch  so  beträchtlich  sein  müssen,  daß  wir  sie  nicht 
mehr,  wie  es  unter  den  früheren  Verhältnissen  möglich  war,  neben- 
sächlich behandeln  können.  Z.  B.  verbrauchte  eine  einzige 
chemische  Fabrik  1200 1  Schmieröl  und  davon  rund  50%  Zylinderöl. 

Es  kommt  hinzu,  daß  der  Staat  sich  in  außerordentlichen  Geld- 
schwierigkeiten befindet  und  Abgaben  da  überall  erheben  muß,  wo 
sie  zu  haben  sind.  Die  Industrie  wird  bekanntlich  für  alle  derartigen 
Abgaben  besonders  herangezogen,  und  —  wie  Sie  alle  bereits  aus  den 
Zeitungsmitteilungen  wissen  —  es  ist  nach  den  Erzberger sehen 
Plänen  eine  Maßnahme  zu  erwarten,  bei  deren  Durchführung 
beachtenswerte  Abgaben  aus  den  Schmierölen,  den  Treib-,  Heiz- 
und  Leuchtölen  sich  ergeben  sollen. 

Bei  einem  Gesamtverbrauch  von  etwa  350  000  t  Schmierölen  vor 
dem  Kriege,  180  000  t  Treiböl  für  Dieselmaschinen,  275  000  t  Benzin 
und  750  000  t  Leuchtöl  dürfte  die  Abgabe  auf  die  Schmieröle  eine 
beträchtliche  werden,  da  ja  die  Treib-  und  Heizöle  sowie  die 
Leuchtöle  nur  einen  geringerprozentigen  Anteil  an  den  Abgaben 
tragen  können.  Sie  stehen,  um  die  Entwicklung  der  verbrauchenden 
Industrie  und  um  die  Beleuchtung  des  kleinen  Mannes  nicht  bis  zur 

*)  Nach  Arbeiten  von  Dipl.-Ing.  G  o  e  t  z  e  ,  Bochum. 
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Unmöglichkeit  zu  erschweren,  in  einem  gewissen  Abhängigkeits- 
Terhältnis  zu  den  Heizmittel-  und  Gaspreisen. 

Die  Industrie  dürfte  also  unter  diesen  Verhältnissen  alles  Inter- 
esse daran  haben,  daß  aus  den  Abgaben,  die  zu  leisten  sind, 
nicht  eine  tote  Belastung  der  Arbeitsmöglichkeit  entsteht,  sondern 
daß  die  Erfahrungen,  die  gemacht  sind  und  weiter  gemacht  werden 
können,  so  ausgenutzt  werden,  daß  mit  dem  am  geringsten  belasteten 
und  ohne  Schädigung  der  Industrie  verwendbaren  Ölgut  aus- 
gekommen werden  kann'-). 

Ich  möchte  Ihnen  daher  an  Hand  von  Erfahrungen  zeigen, 
wie  ich  mir  die  Entwicklung  nach  der  Richtung  einer  sparsamen 
und  wirtschaftsmäßigen  Versorgung  der  Industrie  denke.  Ich  baue 
dabei  auf  Erfahrungen  auf,  welche  die  Herren,  mit  denen  ich  die 
Freude  hatte,  während  der  Kriegszeit  zu  arbeiten,  während  dieser 
Arbeitszeit  gesammelt  haben,  und  die,  welche  von  denselben  bereits 
als  Grundlage  zu  unserem  Werk  eingebracht  waren.  Durch  die  ziel- 
bewußt geführte  Zusammenarbeit  der  Industrie  mit  den  bei  der 
Kriegsschmierölgesellschaft  vereinigten  technischen  und  wissenschaft- 
lichen Hilfskräften  hat  ein  guter  Erfolg  erzielt  werden  können. 
Beispielsweise  hat  im  Technischen  Ausschuß  Dr.  H  i  1 1  i  g  e  r  ein- 


: 


Fig.  1. 

gehende  Arbeiten  über  den  Verbrauch  von  Zylinderölen  in  Dampf- 
maschinen gemacht.  Die  Arbeit  ist  veröffentlicht3).  Zum  gleichen 
Thema  hegen  weitere  wichtige  Arbeiten  vor,  die  sich  auf  Erfahrungen, 
die  u.  a.  Oberingenieur  Haserick  sammelte,  aufbauen.  Während 
H  i  1 1  i  g  e  r  bis  auf  annähernd  0,2  g  Zylinderöl  je  PS/Std.  in  einem 
Falle  herunterkam,  und  Schmidt  in  seiner  Veröffentlichung: 
„Über  wirtschaftliche  Verwendung  der  Schmiermittel,  insbesondere 
bei  Dampfmaschinen,"  den  Nachweis  erbrachte,  daß  diese  Zahlen 
erreicht  werden  können,  und  daß  im  allgemeinen  die 
Schmierung  eine  zu  hohe  sei,  ist  aus  den  Zahlen  Hasericks  zu 
entnehmen,  daß  diese  Zahl  nicht  nur  eine  einmal  erreichbare, 
sow'ern  eine  solche  ist,  die  in  gut  überwachten  Betrieben  im 
Durchschnitt  erreicht  werden  muß.  Hierbei  ist  zugrunde 
gelegt,  daß  eine  normale  Überhitzung  bis  zu  330°  stattfindet. 

Die  Besorgnis  der  Explosionsgefahr,  die  bei  niedriger 
flammenden  Ölen  im  allgemeinen  geltend  gemacht  wird,  ist  nicht  so 


2)  Es  ist  ein  allgemeiner  Ruf  nach  hcchwertigcm  hellen  ameri- 
kanischen Raffinat.  Es  sind  die  so  schön  aussehenden  Raffinate, 
die  jetzt  hereinkamen  und  als  Allheilmittel  gepriesen  werden,  unter- 
sucht. Diese  enthalten  bis  zu  0,4%  Asche.  Sie  sollen  aber  verwend- 
bar sein,  weil  sie  hell  aussehen.  Die  geringen  Kriegsdestillate  hatten 
diesen  Mangel  nicht.  Es  ist  und  bleibt  unverständlich,  wie  die 
Industrie  den  die  Maschinen  schwer  bedrohenden  inneren  Fehler 
dieser  Erzeugnisse  dem  schönen  Gesicht  gegenüber  weiter  vernach- 
lässigen will. 

3)  Z.  Ver.  D.  Ing.  1918,  173. 


sehr  in  die  Wagschale  fallend,  weil  bei  den  hohen  Drucken,  die  im 
Zylinder  herrschen,  und  bei  dem  Vorhandensein  des  Dampfes  Explo- 
sionen überhaupt  nicht  zu  befürchten  sind.  Viel  größere  Schwierig- 
keiten können  entstehen  durch  Übersättigung  mit  Schmier- 
ö  1  und  vor  allen  Dingen  durch  die  Verwendung  von  ungeeig- 
neten Schmierölen,  nämlich  solchen,  die  zur  Asphaltbildung 
neigen,  und  die  Säuren  enthalten,  die  das  Zylindermantelmaterial 
angreifen  können. 

Zu  diesen  Arbeiten  sind  eingehende  Ölfleckbilder  aufgenommen, 
von  denen  einige  in  der  Reproduktion  wiederzugeben  versucht  werden 
sollen  (Fig.  1,  2,  3).  Die  Bilder  der  Fleckaufnahmcn  zeigen:  Fig.  1 
normales  Verhalten  bei  gutem  Öl  und  sparsamer  Schmierung.  Fig.  2 
übertriebene  Schmierung  mit  asphaltogenem  und  saurem  Öl.  Fig.  3 
normale,  sparsame  Schmierung  mit  asphaltogenem  Öl.  Bei  Fig.  2 
sind  Metallflitter  vorhanden  und  Wolkenbildung  von  zerstäubtem  Öl. 
Die  Ölfleckprobe  wird  in  bekannter  Weise  so  durchgeführt,  daß 
man  in  einer  Entfernung  von  etwa  10  cm  vom  Indicatorhahn  des 
Zylinders  den  ausströmenden  Dampfstrahl  auf  einem  blanken  Weiß- 
blech oder  —  falls  man  gesonnen  ist,  den  Ölfleck  aufzubewahren  — 
auf  einem^Blatt  starken  Zeichenpapiers  auffängt.   Hierbei  muß  man 


 ...   ,  

Fig.  2. 

darauf  achten,  daß  stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Hubauspuffen 
zur  Erlangung  von  Vergleichsbildern  auf  die  Platte  kommt. 

Diese  Zahlen  und  diese  Beobachtungen  sind  bei  weiterer  Ver- 
folgung beweislich  dafür  geworden,  daß  wir  nicht  25  oder  30  Sorten 
Zylinderöle  gebrauchen,  von  denen  ein  Teil  sogar  nicht  einmal 
einen  anderen  Unterschied  untereinander  zeigt  als  die  Markierung 
auf  der  Frontseite  des  Fasses.  In  anderen  Ländern  ist  man 
schon  längst  dazu  übergegangen,  nicht  mehr  so  vielseitige  Öl- 
bezeichnungen  zu  wählen,  sondern  mehr  einheitliche  Qualitäten 
%u  verwenden,  und  geringere  Anforderungen  werden  sicher  in 
anderen  Ländern  in  bezug  auf  die  Ölwerte  auch  nicht  gestellt  als 
bei  uns  in  Deutschland. 

Wenn  ich  nun  zu  dem  Thema  der  Versorgung  der  Großgasmaschi- 
nen übergehe,  so  kann  für  dieselben  in  bezug  auf  Ölquahtäten  das 
gleiche  gesagt  werden,  wie  zu  den  Zylinderschmierungen  der  Dampf- 
maschinen. Auch  hier  sind  die  Asphaltbildung  und  der  Säuregehalt 
dasjenige,  was  am  meisten  störend  ist,  besonders  dann,  wenn  nicht 
genügend  sparsam  geschmiert  wird,  und  durch  unvollkommene 
Verbrennung  von  mitgerissenem  Schmieröl  Ablagerungen  entstehen, 
die  dann  nicht  schmierend,  sondern  schleifend  wirken.  Hier  haben 
wir  in  einer  weitgehenden  Weise  den  Nachweis  führen  können,  daß 
durchaus  nicht  das  hochraffinierte  Öl  unbedingt  die  erforderliehe 
Qualität  darstellt,  man  ist  da,  wo  wirklich  sorgfältig  gearbeitet  wurde 
—  allerdings  muß  ich  hierbei  „sorgfältig"  energisch  unter- 
streichen —  mit  einem  Destillat  ausgekommen.  (Verbrauch  0,6  g 
Destillat  pro  PS-Stunde.) 
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Wir  haben  noch  eine  weitere  Anzahl  von  Innenschmierungen 
z.  B.  bei  den  Dieselmaschinen  und  den  gewöhnlichen  Triebstoff- 
motoren. Hierbei  war  man  immer  der  Ansicht,  daß  absolut,  asche- 
freie Öle  verwendet  werden  müßten,  daß  die  Öle  einen  hohen  Flamm- 
punkt haben  sollten  und  auch  sonst  von  großer  Reinheit  sein  müßten. 
Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  die  Dickflüssigkeit  bei  derartigen  Ölen 
auch  künstlich  erhöht  werden  kann  und  nur  deswegen  erforderlich 
ist,  um  eine  gleichmäßige  und  zuverlässige  Zuführung  der  Öle  zu 
haben,  so  daß  man  auch  durch  künstliche  Verdickungsmittel,  wie 
z.  B.  Montanwachsseife,  eine  zuverlässige  und  gleichmäßige  Ölzu- 
führung  erreicht.  Die  Flammpunkte  sind  durchaus  nicht  ausschlag- 
gebend für  die  Qualität,  weil  schon  nach  wenigen  Kolbenstößen  die 
Öle,  die  einen  Kreislauf  ausführen,  durch  Zusätze  von  Triebstoffen 
erheblich  im  Flammpunkt  gedrückt  sind,  so  daß,  wenn  durch  den 
niedrigen  Flammpunkt  Schäden  auftreten  könnten,  sicher  alle 
Motoren  bereits  zertrümmert  sein  müßten. 

Um  sicher  zu  gehen,  kann  man  für  die  Großgasmaschinen  immerhin 
sagen,  daß  es  gut  ist,  ein  Öl  anzuwenden,  welches  einen  Flammpunkt 
nicht  unter  180°  hat.  Die  Vi scositätsanf orderungen,  die  im  pllge- 
meinen  gestellt  wurden,  sind  aber  nicht  berechtigt.  Man  braucht 
nicht  Öle,  die  eine  Viscosität  von 
7  und  8  Englergraden  haben,  es 
genügen  auch  solche  von  3  und  4  °. 

Was  die  Turbinenöle  betrifft, 
so  ist  hier  auf  eine  gewisse  sorg- 
fältige Auswahl  unbedingt  zu 
halten.  Die  Öle  sollen  möglich  so 
gereinigt,  sein,  daß  sie  nicht  mit 
dem  Wasser  emulgieren.  Im 
übrigen  sollen  sie  einen  guten 
Flammpunkt  aufweisen.  Die  Vis- 
cosität ist  fast  vollkommen  neben- 
sächlich, d.  h.  sie  soll,  wie  bei  einem 
einfachen  Maschinenöl,  nicht  unter 
3  sein.  Das  spezifische  Gewicht 
soll  möglichst  niedrig  sein. 

Leider  ist  nun  bei  den  Tur- 
binen die  Kühlung  der  im  Umlauf 
gebrauchten  Öle  im  allgemeinen 
keine  zuverlässig  genügende.  Die 
Kühler  sind  im  allgemeinen  zu 
klein  konstruiert,  so  daß  die  Öle 
nicht  genügend  zur  Abkühlung 
kommen,  um  sich  so  vollständig, 
wie  es  erforderlich  ist,  von  bei- 
gemengtem Wasser  trennen  zu 
können.  Wichtig  ist  die  Forde- 
rung, daß  das  Öllager  außerhalb 
des  elektrischen  Feldes  ist,  damit 
nicht  durch  das  dauernde  Mit- 
einsaugen von  Luft  durch  vaga- 
bundierende Ströme  Schädigungen  eintreten,  die  dann  auf  das  Öl 
geschoben  werden,  in  Wirklichkeit  aber  auf  Salpetersäurebildungen 
und  sekundäre  Ölsäurebildungen  zurückgeführt  werden  müssen. 

Für  das  Gebiet  der  Innenschmierung  glaube  ich,  im  vorstehenden 
eine  genügende  Anzahl  von  Beispielen  erbracht  zu  haben,  um  zu 
beweisen,  daß  die  Anforderungen,  die  gestellt  werden,  geringer  sein 
können.  Ich  werde  später  noch  darauf  zurückkommen,  wie  man  den 
Bedingungen  im  einzelnen  genügen  kann,  und  wie  sich  vielleicht 
Untersuchungsmethoden  schaffen  lassen,  welche  neben  den  bisher 
gebrauchten,  reichlich  empirischen,  weiteren  und  mehr  sicheren 
Anhalt  dafür  ergeben,  daß  ein  Öl  für  den  einen  oder  anderen  Zweck 
ausreicht  oder  vollauf  genügt. 

Was  die  Schmierung  von  Lagern-  betrifft,  so  möchte  ich  ein 
Beispiel  erwähnen:  Vergleichende  Temperaturmessungen  an  dem 
Kammerlager  einer  Transmissionswelle  mit  rund  2  m  Zapfen- 
geschwindigkeit je  Sekunde  ergaben  folgendes  Resultat: 

Das  Lager  lief  mit  einer  Füllung  von  Ricinusöl,  Visc.  139  E.  bei 
20°.  Die  während  einer  Zeitdauer  von  2  Stunden  in  bestimmten 
Zeitintervallen  abgelesenen  Temperaturen  ergaben  im  Mittel  bei 
einer  Lufttemperatur  von  16,8°  eine  Lagertemperatur  von  51,2°, 
mithin  eine  Reibungswärme  von  34,4°. 

An  Stelle  des  hochviscosen  Ricinusöles,  welches  allgemein  als 
bestes  Schmiermittel  bezeichnet  wird,  wurde  eine  Füllung  mit  einem 
guten  Maschinenöl  von  einer  Viscosität  von  4,3  bei  50°  vorgenommen. 
Die  mittleren  Resultate  waren  folgende: 


Lufttemperatur  166° 

Lagertemperatur   29  5° 

daraus  resultierende  mittlere  Reibungstemperatur  12,9° 

■  Durch  Verwendung  dieses  Maschinenöles  wurde  eine  mittlere 
Verminderung  der  Reibungstemperatur  von  21,5°  oder  62,5% 
erzielt.  An  einem  der  folgenden  Tage  wurde,  um  dieses  Resultat  noch 
zu  verbessern,  eine  Füllung  mit  einem  Spindelöl,  Viscosität  1,5  bei 
50°,  gemacht.  Die  abgelesenen  Daten  ergaben  bei  einer  Lufttempera- 
tur von  16,3°  und  einer  Lagertemperatur  von  23,2°  eine  mittlere 
Reibungstemperatur  von  6,9°,  mithin  eine  Verminderung  der  Rei- 
bungstemperatur gegen  die  zweite  Messung  von  6°  oder  46,5  %. 
Der  Vergleich  der  Temperatur  unter  Verwendung  von  Spindilöl 
mit  denen  unter  Verwendung  von  Ricinusöl  ergab  ein  Temperatur- 
gefälle von  27,5°  oder  79,9%.  Dieses  Beispiel,  welches  durch  Hun- 
derte gleichartiger  belegt  werden  kann,  zeigt,  daß  im  großen  und 
ganzen  in  den  meisten  Fällen  noch  mit  öl  von  viel  zu  großer  Visco- 
sität gearbeitet  wird,  und  daß  auf  diese  Weise  eine  ungeheuere  Anzahl 
von  Pferdestärken  in  Wärme  umgesetzt  wird,  ohne  produktive  Arbeit 
zu  leisten.  Bei  dem  angeführten  Beispiel  zeigt  es  sich,  wie  in  den 

meisten  anderen  Fällen  auch,  daß 
die  Besorgnis  der  Betriebsleitunr 
gen,  einem  Unglücksfalle  durch 
scheinbar  zu  leichtflüssige  Öle  zu 
begegnen,  viel  zu  groß  ist,  und 
daß  gerade  diese  große  Vorsorg- 
lichkeit einen  beträchtlichen  Seha- 
den unseres  Wirtschaftswesens 
herbeiführt. 

Für  den  Energieverlust  geben 
die  reinen  Wärmemessungen  kein 
zahlenmäßiges  Bild.  Um  dieses 
zu  erhalten,  müssen  direkte  Kraft- 
messungen ausgeführt  werden. 
Auch  hierfür  kann  ich  Ihnen  aus 
den  Arbeiten  von  Herrn  Hase- 
r  i  c  k  einige  Angaben  machen. 

Ein  Transmissionsstrang  wurde 
mit  einem  sehr  guten  russischen  Öle 
versorgt  (Qualität  Shibaeff)  und 
bedurfte  zum  Antrieb  8,57  KW. 
Nach  der  Versorgung  dieses 
Stranges  mit  leichtflüssigem  Spin- 
delöl 1,5  bei  50°  betrug  der 
Kraftbedarf  8,07  KW.  Es  wurde 
demnach  ein  halbes  KW  oder 
5,8%  des  Leerlauf-Kraftbedarfes 
gespart.  In  einem  anderen  Falle, 
wo  ebenfalls  hochwertige  Öle  ver- 
wendet wurden,  betrug  die  Kraft- 
ersparnis diesem  gegenüber  1 1,3%. 
Außerdem  war  aber  noch  in  diesem  Falle  als  Vorteil  zu  bezeichnen, 
daß  die  Umdrehungszahl  des  Vorgeleges  von  375,5  auf  396,6  Touren 
stieg  unter  gleichen  Verhältnissen. 

Um  kurz  zu  sein,  mögen  nur  noch  Erfahrungen  mit  einem  Fett 
erwähnt  werden.  Fett  ist  ja  bekanntlich  ein  Schmiermittel,  von  dem 
man  sagt,  daß  es  deswegen  von  größter  Bedeutung  für  die  Innen- 
wirtschaft sei,  weil  es  außerordentlich  sparsam  für  sich  selbst  im 
Betriebe  ist.  Es  ist  aber  nicht  genügend  der  Ersparnis  an  Schmier- 
mitteln gegenüber  der  Tatsache  Beachtung  geschenkt,  daß  der  Energie- 
aufwand für  die  Fettschmierung  der  Ölschmierung  gegenüber  ein 
außerordentlich  ungünstiger  ist.   Eine  Zahl  mag  dies  belegen: 

Ein  Transmissionsstrang,  welcher  mit  einem  sehr  guten  Fett 
geschmiert  wurde,  bedurfte  einer  Energie  von  4151,7  Watt.  Bei  der 
Verwendung  eines  leichtflüssigen  Öles  betrug  der  Energieaufwand 
nur  2529,05  Watt,  so  daß  1622,65  Watt  weniger  gebraucht  wurden. 
Es  entspricht  dies  einer  Verminderung  des  Energieverbrauches 
um  39,1%.  Man  sollte  daher,  wo  irgend  angängig,  die  geringere 
Flüssigkeitsreibung  des  Öles  ausnutzen  an  Stelle  der  starken  inneren 
Reibung  der  Starrschmieren4). 

Daß  es  auf  diese  Weise  möglich  wäre,  für  unsere  Industrie  Tau- 
sende von  Pferdestärken  zu  sparen,  oder  mit  anderen  Worten  uns(  ren 
Kohlenvorrat  bei  weitem  günstiger  auszunutzen,  ist  ohne  weiteres 
einleuchtend.  (Schluß  folgt.) 

4)  Natürlich  soll  nun  nicht  gesagt  sein,  daß  Fett  durchgehend  zu 
\<  r\v<  ifen  ist;  nur  auf  die  richtigen  Verwendungsstellen  sei  dies 
wichtige  SonderschrniermitteJ  verwiesen. 
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Technisches  und  wirtschaftliches 
vom  Schmiermittelgebiet. 

Von  Dr.  Fritz  Frank,  Berlin. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 

(Schluß  von  8.  376.) 
Nicht  unberücksichtigt  bleiben  darf  die  Zuführung  der 
Schmiermittel  zur  Reibungsstelle.  Sie  war  früher  etwas 
stiefmütterlich  behandelt.  Heute  ist  auch  diese  Schwäche  erkannt. 
Noch  vor  2  Jahren  war  es  nötig,  eine  besondere  Arbeit  zu  diesem 
Thema  ausführen  zu  lassen.  Die  Bearbeitung  übernahm  der  Tech- 
nische Ausschuß  für  Schmiermittel. 

Ich  kann  mich  hier  nicht  auf  weitere  Details  einlassen  und  möchte 
nur  eins  sagen: 

Das  eben  Mitgeteilte  muß  Ihnen  beweislich  gezeigt  haben,  wie 
wichtig  es  ist,  die  Schmiermittel  in  bezug  auf  ihre  Verwendbarkeit 
sachgemäß  prüfen  zu 
können.  Wo  ist  nun 
diese  Prüfung  zu  fin- 
den ?  Einen  Anhalt  ge- 
ben die  altgewohnten 
Zahlen,  Flammpunkt, 
Viscosität  usw.  Keinen 
Anhalt  geben  die  Prü- 
fungen in  der  Ölprobier- 
maschine.  Welche  Sy- 
steme auch  bisher  an- 
gewandt und  vorge- 
schlagen wurden,  alle 
haben  gleichmäßig  nur 
das  eine  gezeigt,  näm- 
lich daß  das  betreffende, 
zur  Prüfung  verwendete 
Öl  in  der  Ölprobier- 
maschine  mehr  oder 
weniger  gut  verwend- 
bar war.  —  Ein  Mit- 
arbeiter, Herr  Ober- 
ingenieur D  u  f  f  i  n  g  , 

hat  eine  Maschine  konstruiert,  in  der  er  direkt  betriebsmäßig  Rei- 
bungs-,  Wärme-  und  Kraftverbrauch  bestimmen  kann.  Diese 
Betriebsnachweismaschine  bietet  einen  wertvollen  Anhalt  (Fig.  4). 
Noch  wertvoller  und  ausschlaggebend  ist  aber  der  Versuch  im  Betrieb 
selbst.  Darum  sollte  selbst  der  kleinste  Betrieb  seine  Temperatur- 
messungen an  den  Lagern  selbst  vornehmen  und  sich  so  die  eigene 
Kontrollstelle  für  die  Ölqualität  schaffen. 

Für  die  Öl  herstellenden  Fabriken  ist  es  natürlich  wichtig,  von 
vornherein  solche  Messungen  auch  außerhalb  des  direkten  Ver- 
wendungsgebietes zu  haben,  und  man  hat  deswegen  große,  dem  wirk- 
lichen Verbrauch  angepaßte  Probierstellen  geschaffen. 

Mit  Genehmigung  der  Mineralölwerke  Rhenania-Düsseldorf  und 
unter  freundlicher  Mitarbeit  von  Herrn  Oberingenieur  Husemeyer 
kann  ich  hier  aus  dem  vorbildlichen  Versuchsstand  für  Schmiermittel- 
und  Brennstoffprüfung  wertvolle  Mitteilungen  machen  und  Abbil- 
dungen zeigen.   Der  Prüf  stand  umfaßt: 

L.  eine  Versuchswelle. 

2.  eine  Marten  sehe  Ölprüf  maschine,  ' 

3.  einen  Versuchswagenachsenstand, 

4.  einen  Maybach  sehen  Flugzeugmotor. 

5.  einen  gewöhnlichen  Benzinmotor. 

Die  Versuchswelle,  Fig.  5,  gibt  eine  Gesamtübersicht  dieses  Teiles 
des  Versuchsstandes.  Man  sieht  vorn  die  Versuchswelle,  welche  aus 
einem  in  zwei  Bocklagern  gelagerten  Wellenstück  und  durch  lose 
Kupplung  damit  verbundenem  Vorgelege  besteht.  Der  Antrieb  des 
Vorgeleges  erfolgt  durch  Riemenscheibe  von  einem  15  PS-Motor. 
Zwischen  den  beiden  Endlagern  der  eigentlichen  Versuchswelle 
befindet  sich  ein  Belastungslager,  dieses  ist  mit  einem  doppelarmigen 

Angew.  Chem.  1919.    Aufsatzteil  (Band  I)  zu  Nr.  100. 


Fig.  4, 


Hebel  aus  U-Eisen  verbunden.  Man  sieht  das  eine  freie  Bode  des 
Hebels  auf  Fig.  6.  An  dem  Hebel  ist  eine  Vorrichtung  zur  Aufnahme 
von  Belastungsgewichten  angebracht.  Um  für  diese  Platz  zu  schaffen 
ist  an  jeder  Seite  der  VersuchsweJle  eine  Grube  angebracht.  Die  Be- 
lastungsvorrichtung läuft  auf  Rollen  und  läßt  sich  auf  dem  Hebel 
hin  und  her  schieben,  so  daß  man  einmal  durch  Aufhängen  von  mehr 
oder  weniger  Gewichten  und  dann  auch  durch  Verschieben  der  Be- 
lastung eine  große  Variation  in  der  Beanspruchung  der  Lager  durch 
Druck  erreichen  kann.  Je  nachdem  man  die  Gewichte  auf  den  einen 
oder  anderen  Arm  des  Hebels  hängt,  erfolgt  der  Druck  auf  das  Be- 
lastungslager von  unten  oder  von  oben. 

Der  die  Welle  antreibende  Motor  läßt  sich  in  seinen  Umdrehungen 
in  hohem  Grade  regulieren.  Hierdurch  ist  es  möglieh,  die  Gleitge- 
schwindigkeit in  den  Versuchslagern  wiederum  sehr  verschieden  zu 
gestalten.  Durch  Auswechslung  der  Antriebsriemenscheiben  kann 
man  noch  weitere  bedeutende  Veränderungen  in  der  Gleitgeschwindig- 
keit erreichen. 

Die  eigentliche  Ver- 
suchswelle ist  in  ihren 
Dimensionen  so  abge- 
stuft, daß  die  3  Lager 
gleichfalls  verschiedene 
Dimensionen  haben, 
wodurch  wieder  ver- 
schiedene   Grade  der 

Gleitgeschwincli  gkeit 
und  des  Lagerdruckes 
erreicht  werden  können. 
Der  gesamte  Versuchs - 
räum  ist  mit  einer  sehr 
wirkungsvollen  Heiz- 
einrichtung versehen, 
um  die  Raumtempera- 
tur möglichst  variieren 
zu  können.  Eine  Kühl- 
ei nrichtung  für  den 
Raum  ist  gleichfalls 
vorgesehen.  Man  hat 
es  also  in  der  Hand, 
Versuche  bei  beliebigen  Lagerdrucken.  Gleitgeschwindigkeiten  und 
Temperaturen  zu  machen.  Auswechselbar  sind  ferner  die  einzelnen 
Lagerschalen  und  Schmiereinrichtungen,  so  daß  man  auch  in 
bezug  auf  die  Lagerform  und  Ölzuführung  ganz  nach  Belieben 
die  Prüfungen  variieren  kann.  Die  erforderlichen  Reservelager 
befinden  sich  bei  der  Anlage.  Zweck  dieser  Welle  ist  die  Prüfung 
von  Lagerschmierölen.  Gemessen  werden  Raumtemperatur,  Tem- 
peratur der  einzelnen  Lager,  Umdrehungen,  Kraftverbrauch  Für 
alle  diese  Messungen  sind  registrierende  Instrumente  vorhanden, 
die  sich  an  der  auf  Fig.  7  dargestellten  Schalttafel  befinden.  Links 
oben  am  Schaltbrett  befindet  sich  ein  Anzeiger,  an  welchem  man 
die  Temperatur  der  Versuchswelle  direkt  ablesen  kann.  Der  läng- 
liche Kasten  darunter  registriert  die  Umdrehung  der  Welle.  Zu 
beiden  Seiten  über  demselben  befinden  sich  zwei  Schaltautomaten, 
welche  die  Perioden  für  die  registrierenden  Temperatur-Meßanlagen 
anzeigen.  Letztere  befinden  sich  in  zwei  Kästen  links  neben  der 
Schalttafel.  Rechts  oben  sieht  man  ein  Volt-  und  Amperemeter, 
der  längliche  Kasten  darunter  ist  ein  registrierendes  Wattmeter. 
Außerdem  befindet  sich  an  der  Wand  gegenüber  der  Versuchswelle 
ein  direkt  anzeigender  Umdrehungsanzeiger.  Das  Messen  der  Tem- 
peratur an  den  Lagern  in  den  Ölräumen  der  Lager  und  im  Raum 
erfolgt  durch  Platin- Widerstandsthermometer. 

Um  Versuche  bei  einer  stark  erhitzten  Welle  vornehmen  zu  können, 
befindet  sich  in  der  hohlen  Versuchswelle  ein  elektrischer  Heizwider- 
stand. Andererseits  sind  die  Versuchslager  mit  Kühlschlangen  ver- 
sehen, durch  welche  man  eine  bis  auf  — 20  und  mehr  Grad  herab- 
gekühlte Sole  schicken  kann.  Zur  Erzeugung  dieser  Kühlsole  ist  der 
Versuchsstand  mit  einer  B  o  r  s  i  g  sehen  Kühlanlage  ausgerüstet.  Aus 
den  beigefügten  Figuren  ist  zu  ersehen,  daß  es  sich  um  eine  ziemlich 
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groß  dimensierte  Anlage  handelt,  in  welcher  nicht  wie  bei  einer 
Ölprüfmaschine  irgend  ein  kleines,  für  die  Praxis  nicht  in  Betracht 
kommendes  Lager  geprüft  wird,  sondern  wirkliche  Betriebslager 
von  großen  Dimensionen.  Es  ist  also  versucht  worden,  die  Verhält- 
nisse des  praktischen  Betriebes  so  darzustellen,  wie  sie  in  Wirklichkeit 
sind.  Durch  Anordnung  der  Registrierinstrumente  sollen  Beobach- 
tungsfelder soviel  wie  möglich  ausgeschaltet  werden. 

Die  vorzunehmenden  Messungen  sind  als  Vergleichsmessungen 
gedacht.   Es  handelt  sich  bei  den  Versuchen  nicht  so  sehr  darum, 


Fig.  .5. 


absolute  Werte  zu  finden,  als  das  Verhalten  der  einzelnen  Ölschmier- 
einrichtungen,  Lagerkonstruktionen,  Nutenanordnungen  usw.  vor 
allem  der  Öle  selber  miteinander  zu  vergleichen.  Genauere  Kraft- 
messungen sollen  dadurch  zu  erreichen  versucht  werden,  daß  zwischen 
Vorgelege  und  eigentlicher  Versuchswelle  ein  registrierendes  mecha- 
nisches Dynamometer  angeordnet  wird. 

Die  Martensche  Ölprüfmaschine  ist  bekannt.  An  derselben 
finden  Parallelversuche  zu  denen  an  der  großen  Versuchsanlage 
statt,  und  es  haben  sich  hier  interessante  Vergleichsmomente  ergeben. 


Fig.  6. 

Der  Versuchswagenachsenstand  besteht  aus  einer  von  der  Eisen- 
bahnverwaltung gelieferten  regulären  Eisenbahnwagenachse,  deren 
Traglager  durch  Hebel  und  Gewichte  belastet  sind.  Der  Antrieb 
der  Achse  erfolgt  durch  zwei  Rollenpaare,  welche  auf  zwei  Wellen 
laufen,  die  durch  Riemenscheibe  angetrieben  werden.  Die  Rollen 
stellen  gewissermaßen  endlose  Schienen  dar. 

Um  geeignete  Verhältnisse  während  der  kalten  Jahreszeit  zu  schaf- 
fen, kann  man  die  Traglager  der  Achse  in  wärmedichte  Kästen  ein- 
schließen, diese  stehen  durch  Ventilator  mit  dem  Rohrsystem  eines 
Eiskühlers  in  Verbindung.  Der  Ventilator  schafft  die  gekühlte  Luft 
in  die  isolierten  Kästen.  Auch  auf  diesem  Versuchswagenachsenstand 
werden  Kraft  und  Temperaturen  durch  Meßinstrumente  registriert. 


Der  Maybach  sehe  Flugzeugmotor  und  der  gewöhnliche  Benzin- 
motor (Fig.  8)  dienen  zur  Erprobung  von  Motoren-,  Lager-  und 
Zylinderölen  sowie  zur  Prüfung7  von  Brennstoffen.  Ferner  zur 
Prüfung  neuer  Schmiereinrichtungen,  neuer  Vergasertypen  und 
anderer  neuer  Einrichtungen.  Temperatur-  und  Kraftmessungen 
sind  auch  Wer  vorgesehen. 

Das,  was  ich  Ihnen  zuletzt  erzählt  habe,  soll  Ihnen  auch  zugleich 
zeigen,  wie  man  die  ölprüfung  in  Zukunft  im  Werk  selbst  einzu- 
richten hat.   Daneben  darf  natürlich  die  Indizierung  der  Maschinen 


Fig.  7. 

auf  keinen  Fall  vernachlässigt  werden.  Vergleichsweise  mit  den  im 
Betrieb  erzielten  Zahlen  ist  nun  versucht,  eine  andere  einfache  Meß- 
methode  zu  finden.  Sie  scheint  sich  durch  die  von  unserem  Mit- 
arbeiter; Herrn  Dr.  von  Dallwitz,  gefundene  Lehre  über  die 
Randwinkelmessung  zu  ergeben,  die  ein  Maßstab  für  die  Oberflächen- 
spannung der  Öle  wird.  Auch  andere  Methoden  zur  Messung  der  Ober- 
flächenspannung sind  erprobt,  so  von  Geh.  Rat  H  o  1  d  e  die  stalag- 
mometrische  nach  Traube,  jedoch  erscheint  die  Rand  winkellehre 
von  Dallwitz  bisher  für  die  Oberflächenspannung  besonders 


Fig.  8. 

günstig  zu  sein.  Sie  wird  noch  weiter  ausgebildet.  Es  ist  bereits  eine 
eingehende  Broschüre  über  die  ersten  Studien5)  zur  Sache  erschienen. 
Allerdings  erfordert  diese  Methode  die  Kenntnis  physikalischer 
Meßmethoden  an  der  Hand  immerhin  noch  nicht  ganz  einfacher 
Apparatur.  Ein  anderes,  sehr  beachtliches  Meßinstrument,  welches 
in  unserem  Arbeitskreise  entstanden  ist,  ist  das  Duffing-Viscosimeter. 
Es  gestattet,  die  Viscosität  unmittelbar  in  absolutem  Maß  abzulesen. 
D  u  f  f  i  n  g  bestimmt  den  Druck,  unter  welchem  das  Öl  bei  bestimm- 


l)  von  Dallwitz  - Wegener:  Über  neue  Wege  zur 
Untersuchung  von  Schmiermitteln.  Verlag  Oldenbourg,  München 
1919. 
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ter  Temperatur  durch  eine  genau  dimensionierte  Capillare  gedrückt, 
eine  bestimmte  Steighöhe  erreicht.  Der  Vorteil  dieses  Apparates 
bestellt  darin,  daß  man  durch  eine  einzige  Manipulation,  nämlich  das 
Öffnen  eines  Dreiwegehahnes,  unmittelbar  den  Druck  und  damit  die 
absolute  Zähigkeit  mißt  und  innerhalb  kurzer  Zeit  mit  einer 
Füllung  die  ganze  Viscositätskurve  bestimmen  kann,  indem  man  das 
öl  beliebig  weit  abgestuft  erwärmt  (Fig.  9). 

Ich  möchte  nun  meine  Mitteilungen  nicht  schließen,  ohne 
noch  auf  einige  neuere  Arbeiten  hingewiesen  zu  haben,  über 
die  wir  allerdings  etwas  reichlich  durch  die  Tageszeitungen  und 
zum  Teil  auch  durch  Mitteilungen  in  wissenschaftlichen  Blättern 
unterrichtet  wurden.  Es  ist  dies  .das  Kapitel  der  Gewinnung 
von  Schmierölen  aus  dem  Urteer.  Die  Gewinnung  von  Schmier- 
ölen auf  diesem  Wege  ist  im  Werden.  Die  Mehrheit  von  dem, 
was  bisher  an  die  Öffentlichkeit  kam,  basiert  a,uf  reinen  Labora- 
toriumsversuchen. Wir  selbst  haben  die  Großversuche  geleitet 
und  darüber  noch  wenig  berichtet.  Auch  das,  was  Dr.  Roser 
in  der  Stahlwerks-Kommission  des  Verbandes  Deutscher  Eisen- 
hüttenleute im  Vorjahre  vorgetragen  hat,  ist  bei  weitem  noch  nicht 
das  letzte  Wort  der  Großtechnik.  Nicht  unerwähnt  bleiben  darf  hier 
das  große  Verdienst,  was  der  Unternehmergeist  und  die  Techniker 
der  Deutschen  Erdöl- A. -Ges.  in  Rositz  auf  diesem  Gebiete  sich  er- 

K*c0|imrt*r  „  Aufing  " 
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Fig.  9. 

worben  haben.  Es  hat  wichtige  und  bleibende  Werte  zu  schaffen 
vermocht.  Ich  darf  aber  sagen,  daß  es  daneben  inzwischen  besonders 
auch  mit  unseren  Arbeiten  gelungen  ist,  beweislich  darzutun,  daß 
bei  richtiger  Führung  des  Generatorbetriebes  sowohl  an  den  Stellen, 
an  denen  das  Gas  die  Hauptsache  ist,  und  der  anfallende  Urteer  das 
eigentliche  Nebenerzeugnis,  wie  auch  an  den  Stellen,  an  denen  die 
Teergewinnung  im  Vordergrund  steht,  das  Problem  technisch  gelöst 
worden  ist.  Die  gewonnenen  Teere  ergeben  bei  einer  dem  Sonderfalle 
angepaßten  Verarbeitung  Öle,  die  für  viele  Zwecke  gut  verwendbar 
sind,  und  die.  Unter  gewissen  Umständen  auch  eine  Wirtschaf tlichkeit 
der  besonderen  Anlagen  bei  weiterer  Durchbildung  der  Verfahrens- 
arten zusichern  dürften.  Hier  ist  es  erforderlich,  daß  der  Staat  hilft 
indem  er  für  die  Anlagen,  in  denen  solche,  ich  darf  wohl  sagen  Edel- 
erzeugnisse  gewonnen  werden,  einen  Erlaß  der  Kohlensteuer  eintreten 

if  J'v.^1"1  hCUte  Sind  die  AnJagen  n°ch  so  teuer  daß  ihnen  sonst, 
bei  Erhebung  der  Kohlensteuer,  von  vornherein  der  wirtschaftliehe 
Todeskeim  mit  auf  den  Weg  gegeben  würde. 

Über  die  Verfahrensarten  selbst  möchte  ich  mich  an  dieser  Stelle 
nicht  weiter  auslassen.  Bedingung  ist  nicht  so  sehr,  daß  die  Tempera- 
turen, bei  denen  der  Teer  aus  den  Kohlen  ausgetrieben  wird,  unbe- 
dingt niedrig  sein  müssen,  als  daß  die  Teere  mit  größter  Beschleu- 
nigung der  Einwirkung  der  Wärme  entzogen  werden.  Weiter  ist  es 
wichtig,  eine  Unabhängigkeit  der  Schwelzeit  von  der  Vergasungs- 
tatigkeit  des  Generators  zu  schaffen.  Für  beide  Forderungen  sind  die 
Lösungen  gefunden  Sie  werden  sich  im  Laufe  der  Zeit  sicher  so 
vereinfachen  lassen,  daß  die  letzten  Schwierigkeiten  behoben  werden 

Auf  die  weiteren  Einzelverhältnisse  kann  ich  wegen  der  Kürze  der 
mch*  e,ngehen.  Nur  muß  noch  gesagt  sein,  daß  die  Zerlegung 

)  §  5  des  Kohlensteuergesetzesigibt  hierzu  die  gesicherte  Hand- 


der  Teere,  die  in  den  meisten  Fällen  infolge  ihres  Paraffingehaltes 
hochstockende  öle  ergibt,  welche  infolge  des  Vorhandenseins  von 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zur  Asphaltbildung  neigen,  sich 
durch  schnelle  Destillation  mit  hoch  überhitztem  Wasserdampf, 
so,  wie  dies  F  r  a  n  z  F  i  s  c  h  e  r  bereits  im  Laboratorium  gezeigt  hat, 
und  wie  es  eine  alte  Technik  der  Destillation  von  asphaltogenem 
Zylinderöl  ist,  durchführen  läßt.  Die  Entparaffinierung  gelingt 
sowohl  nach  dem  gewöhnlichen  Kälteverfahren,  wie  nach  dem 
Edele  anuschen  Verfahren.  Es  scheint  auch,  als  ob  außer  der 
schwefligen  Säure  andere  Lösungsmittel  in  annähernd  gleich  gün- 
stiger Weise  herangezogen  weiden  können. 

Dem  Chemiker  bietet  der  Urteer  noch  einige  interessante  Probleme. 
Das  Gcb'et  der  Teerfettöle  in  ihrer  großen  Bedeutung  für  die 
Innenwii  tschaft  kann  nur  erwähnt  werden.  Es  bietet  Stoff  für  eine 
gesonderte  Mitteilung. 

Ziehen  wir  aus  dem  gesamt  Gesagten  den  Schluß,  so  kann  er  in 
folgende  Worten  zusammengefaßt  werden: 

Wir  können  in  den  Anforderungen  an  die  Öle,  die  wir 
im   Betriebe   gebrauchen,    erheblich   herabgehen.  Wir 
müssen  nur  die  Verwendbarkeit  im  einzelnen  von 
Fall   zu   Fall   im   B  e  t  r  i  e  b  e  s  e  1  b  s  t  beobachten, 
sowohl  durch  Temperaturmessungen  an  den  Ölverbrauchsstellen, 
wie  durch  Indizierung  oder  elektrische  Kraftraessung  der 
Maschinen.    Wir  können  weiter  eine  scharfe  Se- 
lektion zwischen  den  vielen  ölqualitäten 
treffen  und  zu  verhältnismäßig  wenigen 
erstklassigen  und  scheinbar  sekundären 
Sorten  kommen.  Wir  können  unsere  Inlandsöle 
—  sowohl  die  aus  Mineralöl,  wie  die  aus  Teeren  — 
besser  gewinnen,  nachdem  erkannt  ist,  welchen  nach- 
teiligen  Einfluß  verharzende  und  asphalt- 
bildende Beimengungen  haben.    (Hier  ist  die 
Art   der  Destillation   ausschlaggebend,    die   primär  so 
geführt  werden  muß,  daß  in  möglichst  geringem  Umfange 
Krakzersetzungen   auftreten,    weil   die  durch  Krakung 
entstandenen   ungesättigten  Verbindungen  asphaltogene 
Substanzen  sind.) 

Wir  können  Urteere  voraussichtlich^  in  meß- 
barer Zeit  auch  wirtschaftlich  gewinnen, 
wenn  die  staatliche  Hilfe  für  die  Über- 
gangszeit   nicht    versagt  wird. 

Die  Industrie  selbst  müßte  daher  das 
größte  Interesse  daran  haben,  sich  vor 
Erzeugnissen  zu  schützen,  die  als  Luxus- 
präparate   anzusehen    sind,     zu  deren 
Aufnahme  wir  heute,  unter  den  traurigen 
Verhältnissen,  in  denen  wir  durch  unsere  Innen- 
wirtschaft  zur  Außenwelt    stehen,    nicht  im- 
stände    sind.      Hier    kann    die    Industrie  sich 
nur  selbst  helfen. 

Es  bleibt  die  Frage  offen:  Wird  die  deutsche  Industrie  aus  sich 
selbst  dieses  Ziel  zu  erreichen  suchen,  für  das  die  Wege  gebaut  sind  ? 
Ich  möchte  diese  und  jetzt  häufig  höhnisch  gestellte  Frage  mit  einem 
ernsten  „Ja"  beantworten7).  r^.  149  ] 


habe 


Zur  Wolframbestimmung  in  Ferrowolfram. 

(Mitteilung  aus  dem  Laboratorium  der  Mannesmannröhren-Werke  Saarbrücken.) 
Von  Chefchemiker  Dr.  Ludwig  Löwy. 
(Eingeg.  20./10  1919  ) 

Bekanntlich  läßt  sich  Ferrowolfram  entweder  durch  oxydierendes 
Schmelzen  mit  Alkalien  oder  nach  Wolter1)  mittels  Kalium- 
bisulfat  leicht  und  vollständig  aufschließen,  während  die  übrigen 

7)  Jetzt  im  Oktober,  bei  Durchsicht  der  Niederschrift,  habe  ich 
leider  das  Empfmden,  daß  ich  zur  Zeit  des  Vortrages  nech  zu  opti- 
mistisch war  Die  Verhältnisse  haben  mir  in  ihrer  Entwicklung 
Unrecht  gegeben.  Wir  werden  auf  dem  Schmierölgebiet  in  der 
deutschen  Industrie  noch  lange  Zeit  gebrauchen,  bis  wir  zu  der  An- 
wendung der  Erfahrungen  kommen,  die  handgreiflich  für  jedes 
denkende  Wesen  vor  uns  liegen.  Wir  werden  amerikanische  Raffi- 
nate wie  amerikanische  Z'garetten  gebrauchen,  ganz  gleich,  ob  sie 
0,2  und  mehr  Prozente  Asche  enthalten  oder  gesundheitsschädlich 
sind.  Aber  die  Völker  draußen  werden  die  Erfahrungen,  die  bei  uns 
gemacht  werden,  ausnutzen  und  uns  mit  Recht  das  Volk  der  Denker 
nennen. 

Chemiker-Ztg.  34,  2  [1910]. 
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Hütter:  Über  die  Verwendung  von  Blei  als  Platinersatz.    -  Berichtigung. 


Zeit8cnrift  für 
angewandte  Cliemte. 


Verfahren  (z.  B.  Königs wasser,  Bromsalzsäure  usw.)  zeitraubend  und 
umständlich  sind,  auch  findet  durch  sie  meistens  nur  eine  unvoll- 
kommene Zersetzung  des  Wolframeisens  statt.  Nach  dem  Verfahren 
von  Wolter  wird  das  Material  in  einem  Platintiegel  von  40 — 45  ccm 
Inhalt  mit  der  30  fachen  Menge  Kaliumbisulfat  geschmolzen.  Bei 
dieser  Operation  wird  der  Platintiegel  etwas  angegriffen.  Nun  fand 
vor  einigen  Jahren  der  uns  inzwischen  leider  durch  den  Tod  entrissene 
Professor  Dr.  F.  P.  Treadwellin  Zürich,  als  wir  eine  Legierung, 
bestehend  aus  ca.  98%  Wolfram  und  2%  Thorium  (Fäden  für  elek- 
trische Glühbirnen)  untersuchten,  daß  sich  dieselbe  durch  Ammonium- 
sulfat und  konzentrierte  Schwefelsäure  im  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel glatt  aufschließen  ließ.  Auf  demselben  Wege  konnten  Tread- 
well  und  Brunner')  die  in  Säuren  unlöslichen  Alkalisalze 
komplexer  Wolfranisäuren  von  der  allgemeinen  Formel  R2W04 
•  W02  •  W03  in  Lösung  bringen  und  fanden  somit  eine  genaue  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Wolframbronzen. 

Es  zeigte  sich  nun,  daß  auch  Ferrowolfram  durch  Ammonium- 
sulfat und  konzentrierte  Schwefelsäure  im  Porzellan-  oder  Platin- 
tiegel restlos  aufgeschlossen  werden  kann.  Die  Reaktion  verläuft 
etwas  langsamer  als  bei  dem  eingangs  erwähnten  Verfahren  von 
Wolter,  jedoch  ohne  Angriff  des  Platins  oder  Porzellans.  Die 
Bestimmung  wird  wie  folgt  ausgeführt: 

i  0,5  g  des  in  der  Achatschale  feinstgepulverten  Ferrowolframs 
wird  in  einem  Porzellantiegel  von  40 — 50  ccm  Inhalt  mit  4  g  reinem 
Ammoniumsulfat  und  4  ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
versetzt  und  über  einem  1  cm  hohen  Bunsenflämmchen  unter  öfterem 
Schütteln  des  Tiegels  sorgfältig  erhitzt.  Die  Entfernung  des  Tiegel- 
bodens von  der  Flamme  halte  man  anfangs  auf  etwa  10  cm.  Um 
durch  die  bald  auftretende  lebhafte  S02-Entwicklung  keine  Verluste 
zu  haben,  wird  der  Tiegel  bedeckt  und  während  des  Umschütteins 
der  Tiegeldeckel  auf  ein  Uhrglas  gelegt.  Wenn  die  Gasentwicklung 
nachgelassen  hat,  erhitzt  man  stärker,  ohne  zu  glühen,  mit  der  Vor- 
sicht, daß  die  Masse  höchstens  bis  zur  Hälfte  der  Tiegelhöhe  steigen 
darf,  da  sie  sonst  leicht  überschäumt.  Das  Erhitzen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  sich  am  Boden  des  Tiegels  keine  schwarzen  unaufge- 
schlossenen Teilchen  befinden,  was  in  l1/2  Stunden  sicher  der  Fall  ist. 
Nach  dem  Erkalten  übergießt  man  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser, 
weicht  sie  durch  gelindes  Erwärmen  auf  und  spült  mit  heißem 
Wasser  alles  ohne  Verlust  in  eine  Porzellanschale.  Die  etwa  150  ccm 
betragende  Flüssigkeit  wird  mit  1  ccm  konzentrierter  Salpetersäure 
versetzt,  unter  häufigem  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt  und  nach 
Zugabe  von  25  ccm  konzentrierter  Salzsäure,  spez.  Gew.  1,19,  noch 
einige  Minuten  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  die  rein 
gelbe  Wolframsäure  durch  ein  aschenfreies  Schleicher  &  Schüllsches 
Filter  Nr.  589  von  11  cm  Durchmesser  unter  Anwendung  von  aschen- 
freiem Filterschlamm,  um  dadurch  ein  trübes  Filtrat  zu  vermeiden. 
Der  Niederschlag  wird  mit  kalter  Salzsäure  ( 1  Teil  Salzsäure,  spez.  Gew. 
1,19  +  5  Teile  Wasser)  ausgewaschen.  Das  bis  zum  Entweichen  von 
Schwefelsäuredämpfen  eingeengte  Filtrat  verdünnt  man  nach  dem 
Abkühlen  mit  etwas  kaltem  Wasser,  fügt  unter  Rühren  tropfenweise 
starkes  Ammoniak  hinzu,  bis  der  Geruch  von  letzterem  deutlich  auf- 
tritt, und  das  Eisen  gefällt  ist,  säuert  mit  10  ccm  konzentierter  Salz- 
säure an,  verdampft  zur  Trockene,  nimmt  mit  etwas  heißer  ver- 
dünnter Salzsäure  1:  5  auf,  kocht,  filtriert  nach  dem  Erkalten  den 
so  aus  dem  Filtrat  gewonnenen  kleinen  Rest  der  Wolframsäure  durch 
ein  neues  Filter  und  wäscht  mit  Salzsäure  1 :  5.  Für  genaue  Analysen 
verdampft  man  das  Filtrat,  welches  noch  2 — 3  mg  W03  enthalten 
kann,  wieder  zur  Trockene  und  behandelt  den  Rückstand  wie  vorhin. 
Die  noch  feuchten  2  oder  3  Niederschläge  werden  im  Platintiegel 
verbrannt,  unter  Luftzutritt  über  dem  Bunsenbrenner  bis  zum 
konstanten  Gewicht  geglüht,  gewogen,  mit  Flußsäure  abgeraucht, 
geglüht  und  gewogen.  Zur  weiteren  Reinigung  der  noch  etwas  Eisen 
enthaltenden  Wolframsäure  schmilzt  man  sie  mit  2 — 3  g  wasserfreier 
Soda,  zieht  die  Schmelze  mit  heißem  Wasser  aus,  verbrennt,  glüht 
und  wägt  das  Fe203,  dessen  Gewicht  von  dem  zuletzt  erhaltenen  ab- 
gezogen  und  multipliziert  mit  158,62  gleich  %  W  ist. 

Ein  nach  diesem  Verfahren  untersuchtes  Ferrowolfram  ergab 
in  zwei  Bestimmungen  78,99  und  79,01%.  Eine  weitere  Probe  des- 
selben Materials  wurde  im  Nickeltiegel  mit  einer  Mischung,  be- 
stehend aus  gleichen  Teilen  Kaliumnatriumcarbonat  und  Natrium- 
superoxyd aufgeschlossen  die  erhaltene  Woframatlösung  mit  Mercuro- 
nitrat  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Glühen  in  Wolframsäure 
verwandelt.  Nach  Bestimmung  und  Abzug  von  geringen  Verun- 
reinigungen derselben  ergab  sich  ein  Wolframgehalt  von  79,02%, 
womit  die  vorstehenden  Zahlen  recht  gut  übereinstimmen. 

•   [A.  172.] 

2)  Tri-  ad  wo  11,  Analytische  Chemie,  II,  6.  Aufl.,  S.  255. 


Über  die  Verwendung  von  Blei  als  Platinersatz. 

Von  Carl  Hütter,  Bernbursj 
(Eingeg.  9./10.  1919.) 

Bei  der  genauen  quantitativen  Analyse  eines  Chromeisensteines 
wurde  ich  vor  einigen  Monaten  durch  die  hohen  Preise  geeigneter 
Platingerätschaften  gezwungen,  mir  einen  brauchbaren  Ersatz  zu 
suchen.  Zur  Ermittlung  der  meisten  Bestandteile  genügten  Spezial- 
porzellane  (der  Muldenhütten)  oder  Quarz-  oder  Silbertiegel.  Da  sich 
jedoch  die  Bestimmung  des  Siliciumgehaltes,  sowie  der  Aluminium-, 
Natrium-  und  Kaüummengen  nicht  in  den  eben  genannten  Materia- 
hen durchführen  ließ,  verwandte  ich  für  vorhegenden  Zweck  eigens 
hergestellte  Bleischalen,  und  zwar  wurde  gewöhnliches  Weichblei 
(Walzblei)  benutzt,  welches  praktisch  frei  von  Si,  AL  Na  und  K  ist. 


T 


V//////A 


Die  Abmessungen  der  Schalen  sind  aus  der  nebenstehenden  Skizze 
ersichtlich.  Die  in  den  Schalen  ausgeführten  Aufschlüsse  waren  so- 
genannte nasse  Methoden  auf  dem  Wasserbade.  Oxydationen  oder 
Veränderungen  der  im  Erz  vorhegenden  Oxydationsstufen  wurden 
durch  Einleiten  von  C02  mittels  R  o  o  s  e  schem  Tonrohr  durch  den 
durchlochten  Bleideckel  wirksam  verhütet.  Obschon  bei  der  Ver- 
wendung von  H2S04  auch  wägbare  Mengen  von  PbS04  gebildet 
wurden,  so  ließ  sich  letzteres  jedoch,  ohne  den  weiteren  Gang  der 
Analyse  zu  stören,  vorher  durch  gewichtsanalytische  Methoden  ent- 
fernen. Einem  zu  frühen  Verschleiß  der  Bleischalen  wurde  durch 
genügende  Wandstärke  von  3  mm  Rechnung  getragen. 

Nach  den  von  mir  gemachten  Erfahrungen  dürften  sich  daher 
auch  Weichbleigeräte  zu  gewissen  Zwecken  der  quantitativen  Ana- 
lyse mit  gutem  Erfolge  verwenden  lassen.  Ich  glaube,  annehmen  zu 
dürfen,  daß  meine  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  von  einigem 
Interesse  sein  werden.  [A.  166.] 


Berichtigung 
zu  dem  Aufsatz:  „Über  die  katalytische  Reduktion  von 
Fetten  mit  Palladium". 

Von  F.  F.  Nord.  Berlin -Dahlem. 
(Eingeg.  22./Ö.  1919.) 

In  einer  privaten  Mitteilung  hat  mich  Herr  Dr.  W.Nor  m  a  n  n 
in  liebenswürdiger  Weise  darauf  aufmerksam  gemacht,  daß  sich  in 
die  geschichtliche  Übersicht  der  vorgenannten  Arbeit1)  insofern  eine 
kleine  historische  Unrichtigkeit  oder  Unklarheit  eingeschlichen  hat, 
als  ich  das  Verfahren  des  D.  R.  P.  141  029  der  Herforder  Maschinen- 
fett- und  Ölfabrik,  Leprince  &  Siveke  in  Herford,  so  dargest.  Ilt 
habe,  als  ob  die  ölsäuredämpfe  mit  Wasserstoff  gemischt  über  fein 
verteiltes  Nickel  geleitet  würden,  während  das  eigentliche  technische 
Verfahren  darin  besteht,  daß  der  Katalysator  mit  flüssigem  öl  ge- 
mischt und  mit  Wasserstoff  durchgerührt  wird. 

Nach  der  von  mir  gegebenen  Übersicht  scheint  die  Anwendung 
flüssigen  Öls  erst  später  von  Erdmann  oder  K  a  y  s  e  r  erfolgt  zu 
sein,  was  hiernach  nicht  zutrifft.  Dieser  Lrtum  ist  bei  mir  dadurch 
entstanden,  daß  mir  seinerzeit  weder  das  D.  R.  P.  141  029,  noch  das 
von  Herrn  Dr.  N  o  r  m  a  n  n  genommene  englische  Patent  in  voll- 
ständigem Wortlaut  vorlag. 

i)  Z.  f.  angew.  Chem.  33,  305  [1919]. 


Verlag  für  angewandte  Chemie  G.  m.  b.  H.,  Leipzig. 


—  Verantwortlicher  Redakteur  Prof.  Dr.  B.  Haasow,  Leipzig.  —  Spamersche  Buchdruckerei  in  Leipzig. 
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Messner:  Ober  neue  wichtige  Arzneimittel  der  letzten  4  Jahre. 
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Über  neue  wichtige  Arzneimittel  der  letzten 
4  Jahre. 

Von  Dr.  J.  Messner. 
Vortrag,  gehalten  iu  der  medizinisch-pharmazeutischen  Fachgruppe  des  Vereins 
deutscher  Chemiker  am  6.  September  d.  J.  in  Würzburg.) 

Das  mir  von  der  Fachgruppe  für  medizinisch-pharmazeutische 
Chemie  gestellte  Thema  umfaßt  ein  so  großes  Gebiet,  daß  es  nicht 
möglich  ist,  alles  Wissenswerte  daraus  zu  berücksichtigen  und  in 
einigermaßen  vollständiger  Form  darzustellen.  Bei  der  Kürze  der 
mir  zur  Verfügung  stehenden  Zeit  muß  ich  mich  deshalb  darauf  be- 
schränken, mir  diejenigen  neuen  Arzneimittel  zu  besprechen,  welche 
nach  meiner  Ansieht  ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  können, 
wobei  ich  mich  oft  kürzer  fassen  muß.  als  es  die  Einzelobjekte  eigent- 
lich verdienen. 

Ich  beginne  mit  einigen  <  Alkaloidabkömmlingen,  welche  als 
.Musterbeispiele  deutscher  Forschungsweise  gelten  können:  nämlich 
mit  den  Alkaloidabkömmlingen  EukodaL  Eckain,  Mydriasin,  Eucupin 
und  Vuzin. 

Das  von  Martin  Freund  inaugurierte  E  u  k  o  d  a  1  leitet 
aich  von  dem  bekannten  Opiumalkaloid  Thebainab.  Durch  Oxydation 
mit  geeigneten  Mitteln  geht  das  Thebain  in  Oxykodeinon  über  und 
dieses  wird  durch  Reduktion  in  Dihydroxykodeinon,  die  Eukodal- 
b&ee,  übergeführt.  Es  sei  bemerkt,  daß  je  nach  dem  zur  Reduktion 
verwendeten  Mittel  drei  isomere  Dihydroxykodeinone  entstehen 
können,  die  alle  Anspruch  auf  therapeutische  Verwendung  erheben, 
vorläufig  interessiert  uns  aber  nur  das  eine  davon,  dessen  Chlor- 
hydrat das  von  E.  M  erck  gelieferte  Eukodal  darstellt.  Im  Formel- 
bilde läßt  sieh  rüe  genannte  Synthese  besser  veranschaulichen: 
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Die  Formeln  bedürfen  keiner  näheren  Erklärung,  es  sei  nur  noch 
luf  den  Unterschied  von  Eukodal  und  Morphin  hingewiesen.  Das 
Eukodal  besitzt  an  Stelle  des  Hydroxyis  im  Morphinmolekül 
iine  Methoxylgruppe,  an  Stelle  der  sekundären  Alkoholgruppe 
Mne  Ketongruppe,  ferner  ein  Hydroxyl,  das  im  Morphin  fehlt,  unrl 
Aneew.  Ohem.  191«.    Aufsatütoil  (Band  I)  zu  Nr.  102. 


an  der  bezeichneten  Stelle  eine  einfache  Bindung  an  Stelle  der  Doppel- 
bindung  im  Morphinmolekül. 

Betrachten  wir  nun  kurz  die  Pharmakologie  des  Eukodals.  Be- 
kanntlich teilt  man  die  Opiumalkaloide  zuweilen  in  zwei  Gruppen. 
Die  eine  bilden  narkotisch,  hypnotisch  und  analgetisch  wirkende 
Alkaloide,  wie  Morphin  und  Kodein,  die  andere  krampferrege,,,!, 
Alkaloide,  wie  Papaverin  und  Thebain.  Das  Thebain,  das  demnach 
zu  den  krampferregenden  Giften  des  Opiums  zählt,  ist  durch  die 
beschriebene  Änderung  im  Molekül' zu  einem  narkotisch  wirkenden 
Körper  umgewandelt  worden,  es  hat  sich  pharmakologisch  dem 
Morphin  genähert,  ja  es  übertrifft  dieses  sogar  in  seiner  narkotischen 
Wirkung,  wobei  noch  als  besonderer  Vorteil  der  in  Betracht  kommt, 
daß  das  Eukodal  weit  seltener  und  weniger  Nebenwirkungen  zeigt! 
Es  wirkt  nicht  emetisch  wie  Morphin  und  führt  weit  schwieriger 
zur  Angewöhnung,  so  daß  man  es  sogar  zur  Bekämpfung  des  Mor- 
phinismus vorgesehen  hat,  HubertMüller  hat  damit  wenig- 
stens bei  einigen  schweren  Morphinisten  recht  befriedigende  Ergeb- 
nisse erzielt.  Aus  der  sonst  schon  reichlich  vorhegenden  therapeu- 
tischen Literatur  läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß  sich  das  Eukodal 
als  Narkoticum  bei  kleinen  Operationen  bewährt,  ferner  bei  nervöser 
Schlaflosigkeit  oder  Insomnie  infolge  von  Herzbeschwerden  und  als 
reizlmderndes  Mittel  bei  Katarrhen  der  oberen  Luftwege,  wo  es 
gleichzeitig  eine  Abschwellung  der  Schleimhäute  bewirkt.  Auch  bei 
Asthma,  Pertussis,  Heuschnupfen  usw.  leistet  es  gute  Dienste.  Die 
Verabfolgung  kann  per  os  und  subcutan  geschehen.  Die  Dosierung 
entspricht  im  allgemeinen  der  des  Morphins. 

Wenn  dem  Morphin  im  Eukodal  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
ein  Konkurrent  entstanden  ist,  so  wird  natürlich  niemand  annehmen 
wollen,  daß  sich  das  Morphin  aus  der  Therapie  verdrängen  ließe 
was  mit  der  Einfuhrung  des  Eukodals  auch  gar  nicht  bezweckt 
wurde.  Wie  sich  das  Dioriin  neben  dem  Morphin  seinen  Indications- 
kreis  zu  erobern  wußte,  wird  es  auch  das  Eukodal  tun.  Ähnlich  steht 
es  mit  den  Ersatzpräparaten  des  Cocains,  die  sich  einen  Namen  zu 
verschaffen  wußten.  Trotz  Anästhesin,  Novocain,  Eucain  und  Ortho- 
form  hat  sich  ja  auch  das  Cocain  im  Arzneischatze  gehalten,  ja  es 
ist  heute  noch  in  der  Augenpraxis  und  in  der  Schleimhautanästhesie 
das  souveräne  Lokalanaestheticum.  Wenn  man  sieh  immer  noch 
bemüht,  ein  besseres  Mittelzu  finden,  so  liegt  das  an  der  verhältnis- 
mäßig hohen  Giftigkeit  des  Cocains.  Es  ist  deshalb  von  Interesse, 
ein  neues  Cocainderivat  kennen  zu  lernen,  das  nach  J.  von  Braun 
ein  ideales  Lokalanaestheticum  darstellt.  Wenn  man  das  auch  nicht 
gleich  optinüstisch  zu  unterschreiben  braucht,  da  bei  der  Einführung 
neuer  Arzneimittel  leicht  etwas  mehr  versprochen  wird,  als  schließlich 
gehalten  werden  kann,  so  muß  man  nach  den  Untersuchungen 
W  i  c  h  u  r  a  s  doch  zugeben,  daß  in  dem  neuen  Alkaloid  seiner  ge- 
ringen Gifigkeit  und  hohen  anästhesierenden  Wirkung  wegen  ein 
beachtenswertes  und  vielversprechendes  Mittel  vorliegt,  v.  Braun 
nannte  es  E  c  k  a  i  n.  Es  ist  seiner  chemischen  Konstitution  nach 
der  Nor-Benzoyl-oxypropyl-hydroekgonidinester.  Man  kommt  zu 
diesem  neuen  Körper,  wenn  man  vom  Cocain  ausgehend  über  den 
Nor-ekgonidinester  dessen  Nor-Benzoyl-oxypropylderivat  darstellt. 
Es  wäre  zu  weit  führend,  wollte  ich  die  an  und  für  sich  sehr  inter- 
essante Synthese  hier  näher  verfolgen,  ich  will  Ihnen  nur  an  der  Hand 
der  Konstitutionsformeln  den  Unterschied  des  Cocains  und  Eckains 
kurz  erklären. 

CH2— CH  CH  •  COOCHä 


N  •  CH, 


CH  •  0  •  CO  •  C,H5 


CH2— CH  CH, 

Cocain. 

CH, — CH  CH-COOCJEL 

I 

N  


H 

CH2— CH—  -CH 


CH2  •  CH,  •  CH,0  •  CO  •  C.H, 


Eckaia. 


382 


Wie  Sie  sehen,  sitzt  die  Benzoylgruppe,  der  für  gewöhnlich  für  die  an- 
ästhesierende Eigenschaft  des  Cocains  eine  besondere  Bedeutung 
beigemessen  wird,  im  Cocain  am  Kohlenstoffring,  im  Eckain  am 
Stickstoff.  Außerdem  zeigt  der  Kohlenstoffring  eine  doppelte 
Bindung. 

Bei  der  pharmakologischen  Prüfung  des  Eckains  durch  Wich  u  r  a 
ergab  sich  nun,  daß  durch  die  beschriebene  Veränderung  des  Gocain- 
moleküls  ein  Präparat  entstanden  ist,  das  in  5%  iger  Lösung  ebenso- 
gut anästhesiert  wie  Cocain,  im  Tierversuch  aber  7 — 8  mal  weniger 
giftig  ist,  d.  h.  im  Tierversuch  müssen  7 — 8  mal  höhere  Dosen  von 
Eckain  als  von  Cocain  verabreicht  werden,  wenn  man  den  Tod  des 
Versuchstieres  bewirken  will.  Das  ist  entschieden  ein  Vorzug  vor 
dem  Cocain,  denn  es  ist  ohne  weiteres  anzunehmen,  daß  die  geringere 
Giftigkeit  des  Eckains  auch  beim  Menschen  bemerkbar  sein  wird, 
wenn  auch  nicht  in  gleichem  Grade.  Ein  Nachteil  des  Eckains 
dürfte  hingegen  nach  meiner  Ansicht  in  der  geringeren  Löslichkeit 
des  Eckainhydrochlorids  liegen.  Man  kann  davon  nur  5  %  ige 
Lösungen  herstellen,  aber  keine  höhere  Konzentration,  während  man 
mit  Cocainhydrochlorid  bis  zu  57%  ige  Lösungen  bereiten  kann.  Für 
die  Praxis  dürfte  das  bei  der  Schleimhautanästhesie  nicht  ohne 
Belang  sein.  Für  die  Infiltrations-  und  Leitungsanästhesie,  bei  wel- 
chen nur  etwa  bis  zu  2%  ige  Lösungen  gebraucht  werden,  ist  das 
Eekainhydrochlorid  hingegen  genügend  löslich.  Bei  dieser  An- 
wendungsform hat  das  Alkaloid  auch  bereits  gute  Resultate  ge- 
zeitigt. 

Zu  einem  brauchbaren  Medikament  hat  nach  v.  Braun  auch 
die  Verschiebung  der  Seitenkette  im  Atropin  geführt. 
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Durch  die  Verschiebung  des  Tropasäurerestes  im  Atropinmolckül 
ist  aus  dem  Tropasäureester  des  Tropins,  dem  Atropin,  der  Tropa- 
säureester  des  Homotropins,  das  Mydriasin,  geworden.  Dieses 
besitzt  nun  nach  der  Untersuchung  Wichuras  auf  Pupille  und 
Vagus  qualitativ  die  gleiche  Wirkung  wie  Atropin,  die  mydriatische 
Wirkung  erwies  sich  beim  Menschen  aber- auch  quantitativ  gleich  der 
des  Atropins.  Als  Vorzug  vor  dem  Atropin  ergab  sich  aber,  daß  das 
Mydriasin  die  unangenehmen  Nebenwirkungen  auf  die  Akkommodation 
nicht  zeigte  wie  das  Atropin.  Die  Akkommodation  wurde  selbst  dann 
durch  das  neue  Alkaloid  nicht  gelähmt,  wenn  die  Lichtreaktion 
vollkommen  verschwunden  war.  Das  ist  unzweifelhaft  ein  Vorzug 
bei  Augenuntersuchungen.  Es  existieren  aber  schon  lange  Ersatz- 
mittel des  Atropins,  welche  den  gleichen  Vorzug  aufweisen,  wie  z.  B. 
das  Mydrin  und  das  Euphthalmin. 

Bevor  ich  zu  den  Chininabkömmlingen  übergehe,  möchte  ich 
hier  noch  einige  Präparate  aus  der  Gruppe  der  Opiumalkaloide 
erwähnen,  nämlich  das  P  a  r  a  m  or  f  an,  P  a  r  a  1  a  u  d  in  und  die 
P  a  n  t  o  p  o  n  e  r  s  a t  z  m  i  1 1  e  1. 

Das  Dihydromorphinchlorhydrat  oder  Paramorfan  unterscheidet 
sich  in  seiner  Konstitution  von  Morphin  dadurch,  daß  es  zwei  Wasser- 
stoffatome ins  Molekül  aufgenommen  hat,  und  infolgedessen  auch 
an  Stelle  der  Doppelbindung  eine  einfache  Bindung  aufweist: 
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Pharmakologisch  scheint  es  etwas  schwächer  zu  wirken  als  Morphin 
und  leichter  Erbrechen  zu  erzeugen,  weshalb  man  vorgeschlagen  hat, 
es  nicht  innerlich,  sondern  nur  subcutan  zu  ordinieren.  Vor  dem 
Morphin  soll  es  hingegen  den  Vorzug  besitzen,  daß  es  bei  längerer 
Anwendung  in  der  Dosierung  nicht  gesteigert  zu  werden  brauch), 
daß  es  also  keine  Gewöhnung  mit  sich  bringt.  Es  käme  somit  für  die 
Behandlung  des  Morphinismus  in  Frage.  Weniger  zuverlässig  in  der 
narkotischen  Wirkung  ist  das  Diacetylderivat,  das  Paralaudin, 
ob  es  deshalb  besondere  Aussicht  auf  Verwendung  hat,  ist  zweifelhaft. 

Besonderer  Beliebtheit  erfreuen  sich  hingegen  die  Imitationen 
des  Pantopons,  wenigstens  bei  ihren  Fabrikanten.  Eine  ganze  Reihe 
kam  in  den  letzten  Jahren  auf  den  Markt,  wie  das  Pavon,  Laudopan, 
Holopon,  Glykopon,  Alopon,  Glykomekon,  Domopon,  Mekopon  usw., 
und  es  werden  deren  noch  mehr  erscheinen.  Das  Pantopon  hat 
Schule  gemacht.  Ob  solche  Präparate  wirklich  eine  Berechtigung 
besitzen,  darüber  ließe  sich  streiten,  was  ich  aber  nicht  beabsichtige. 
Aus  naheliegenden  Gründen  wendet  man  sich  wohl  immer  me  in 
solchen  Mischpräparaten  zu.  Wem  wollte  man  es  auch  verargen, 
wenn  er  aus  einer  Droge  die  Gesamtheit  der  wirksamen  Stoffe  her- 
stellt und  verkauft,  wenn  es  ihn  doch  bei  der  Isolierung  der  einzelnen 
Stoffe,  viel  mehr  Zeit,  Mühe  und  Geld  kosten  würde,  wobei  ihm  dann 
überdies  noch  ein  nicht  unbeträchtlicher,  mehr  oder  weniger  wert- 
loser Rest  übrig  bleiben  würde?  Richtiger  wäre  ja  freilich  das  früher 
geübte  Verfahren,  daß  die  Chemie  die  Einzelstoffe  isoliert,  die  Phar- 
makologie sie  prüft,  und  daß  schließlich  vielversprechende  Mischungs- 
verhältnisse nach  ihrer  klinischen  Prüfung  dem  Arzneischatze  zu- 
geführt würden,  wie  das  z.  B.  beim  Laudanon  der  Fall  war.  — 
Allein  dieses  Thema  weiter  auszuspinnen,  wäre  zu  gefährlich,  weshalb 
ich  es  vorziehe,  zu  meiner  eigentlichen  Aufgabe  zurückzukehren. 

Eine  gewisse  Bedeutung  haben  sich  bis  jetzt  die  Morgenrotli- 
sehen  Chininabkömmlinge  erworben.  Es  sind  das  Derivate  des 
Hydrocupreins,  die  man  sich  am  besten  von  diesem  ausgehend  ver- 
ständlich machen  kann.  Die  Konstitutionsformel  des  Hydrocupreins 
weicht,  wie  aus  den  folgenden  Formeln  zu  ersehen  ist,  nur  wenig  von 
der  des  Chinins  ab,  einer  näheren  Erläuterung  bedarf  es  wohl  nicht. 
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Bezeichnet  man  den  ganzen  Rest  des  Hydrocupreins  mit  R,  so  er- 
hält man  durch  Ersatz  des  Hydroxylwasserstoffs  durch  aliphatische 
Kohlenstoffseitenketten  eine  große  Anzahl  von,  Verbindungen,  von 
denen  folgende  pharmakologisch  geprüft  worden  sind: 

R — OCHj   Methylhydrocuprein  =  Hydrochinin 

R — OC2H5   Äthylhydrocuprein  =  Optochin 

R — OCH:  (CH3)2   Isopropylhydrocuprein 

R — OCHa :  CH:  (CH3)2    .   .  .  Tsobutylhydrocuprein 

R — OCH2 .  CH2CH:  (CH,),    .  Isoamylhydrocuprein  =  Eucupin 

R— OCH2(CH2)4CH3    .  Hexylhydrocuprein 

R — OCH2(CH2^CH3    ....  Heptylhydrocuprein 

R — OCH2(CH2)4CH  :  (CH3),  .  Tsoctylhydrocuprein  =  Vuzin 

R — OCH2(CH2)6CH3    ....  Normal-Octylhydrocuprein 

R — OCH2(CH2)8CH3    ....  Decylhydrocuprein 

R— OCH2(CH2)10CH3  ....  Dodecylhydrocuprein 

IU-OOH2(OH2)14CH3  ....  Oetylhydrocuprein 

Von  diesen  Präparaten  sind  Hydrochinin  und  Optochin  schon 
seit  nahezu  10  Jahren  eingeführt,  weshalb  sie  für  meine  heutige  Be- 
sprechung nicht  mehr  in  Betracht  kommen.  Es  sei  nur  daran  er- 
innert, daß  sich  das  Optochin  namentlich  bei  Pneumokokken- 
infektionen  bewährt  hat.  Vor  allem  sei  aber  darauf  hingewiesen, 
daß  die  Glieder  der  angeschriebenen  Reihe  nach  den  Untersuchungs- 
befunden   S  c  h  ä  f  I'  e  r  s    (geprüft    am    Diphtheriebacillus)  vom 
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Hydrochinin  bis  zum  V'uzin  eine  steigende  desinfizierende  Kraft  be- 
sitzen; von  da  an  nimmt  diese  wieder  ab  bis  zum  Cetylhydroeuprein. 
Sie  ist  bei  den  Anfangsgliedern  in  einer  Konzentration  von  1  :  1000 
noch  deutlich,  beim  Vuzin  noch  1:  175  000  und  beim  Cetylhydro- 
cuprein  noch  1 :  50  000.  Besonders  werden  Diphtherie-,  Gasbrand-, 
Tetanus-  und  Milzbrandbacillen  sowie  Pneumokokken,  Strepto- 
kokken, Staphylokokken,  .Meningokokken  und  Mikrococeus  meli- 
tensis  beeinflußt,  weniger  Typhus,  Paratyphus,  Cölibakterieii, 
Pyocyaneus  und  Bacillus  Pneumoniae  Friedländer.  Dabei  ist  zu 
bemerken,  daß  die  desinfizierende  Kraft  der  genannten  Alkaloide 
mit  5 — 8  Kohlenstoffen  in  der  Seitenkette  sogar  so  bedeutend  ist, 
daß  sie  die  unspezifischen  äußerlichen  Desinfizienzien  wie  Sublimat 
bei  weitem  übertrifft.  Diese  Körper  unterscheiden  sich  vom  Sublimat 
usw.  noch  dadurch  sehr  vorteilhaft,  daß  sie  auch  bei  Anwesenheit 
von  Eiweißstoffen  sowie  im  infektionsempfänglichen  Organismus 
wirksam  bleiben,  so  daß  sie  also  als  innere  Desinfizienzien  im  Sinne 
E  h  r  1  i  c  h  s  gelten  können. 

Als  Wundmittel  hat  sich  namentlich  das  Vuzin  bewahrt.  Es 
wurde  je  nach  der  Applikationsart  in  Lösungen  1:  200  bis  10  000 
zu  Umschlägen,  Wund berieselungen,  zu  subcutanen,  intravenösen, 
intraarterielleu  und  intratumoralen  Injektionen  gebraucht  und  zwar 
bei  den  verschiedenartigsten  Verwundungen,  bei  eiternden  Abszessen. 
Gasbrand,  Mastitis  usw.  Die  Erfolge  sollen  die  mit  der  vielgerühmten 
D  a  k  i  n  sehen  Lösung  erzielten  weit  in  den  Schatten  gestellt  haben. 
Tu  vielen  Fällen  wird  man  das  stärker  wirkende  Vuzin  dem  Eucupin 
vorziehen,  dieses  dürfte  aber  besonders  dann  am  Platze  sein,  wenn 
mit  der  desinfizierenden  eine  anästhesierende  Wirkung  verbunden 
werden  soll,  wie  z.  B.  bei  der  Behandlung  des  Mammaearcinoms, 
wo  es  zu  recht  befriedigenden  Ergebnissen  gefühlt  hat.  Damit  sind 
die  Indicationen  des  Eucupins  selbstverständlich  nicht  erschöpft, 
es  kommt  noch  bei  Diphtherie-  und  Meningokokkenträgern,  bei 
Angina,  Ozaena,  Abszessen.  Eiterungen,  Blasenkatarrhen  und  Blasen- 
steinen sow  ie  bei  Gonorrhöe  und  innerlich  bei  Grippepneumonie  (Do- 
sis 3  g  pro  die)  usw.  in  Betracht.  Ob  das  Eucupin  auch  als  Konkur- 
rent des  Cocains  auftreten  wird,  läßt  sieh  noch  nicht  entscheiden. 
Bei  Versuchen  am  Kaninchenauge  soll  es  Cocain  in  seiner  anästhe- 
sierenden Kraft  übertroffen  haben,  aber  nicht  ohne  eine  geringe 
Hornhauttrübung  zu  verursachen. 

Eine  bedeutende  Steigerung  in  ihrer  desinfizierenden  Wirkung 
erfahren  die  genannten  Chininabkömmlinge  durch  die  Aufspaltung 
des  Chinuclidinkernes,  wobei  die  entsprechenden  Toxine  entstehen. 
Nehmen  wir  als  Beispiel  zur  Erläuterung  des  chemischen  Vorganges 
das  Eucupin  und  das  Eucupinotoxin: 


andere  Schädlichkeiten  auslöst.  Es  fragt  sich  wohl  auch,  ob  durch 
solche  Mittel  nicht  die  Vitalität  des  Gewebes  zu  stark  geschädigl 
wird,  so  daß  die  Rasehheit  der  Desinfektion  auf  Kosten  einer  ver- 
zögerten Wundheilung  gehl. 

Außer  den  genannten'  Chininabkömmlingen  haben  sieh  in  den 
letzten  Jahren  die  Anilinfarbstoffe  in  der  Wundbehandlung  großer 
Wertsehätzung  erfreut.  Wir  wissen  vom  Methylenblau,  Pyoctanin 
und  Scharlachrot  schon  lange,  daß  sie  zu  den  besten  antieeptiechen 
oder  granuiationsfördernden  Mitteln  zählen,  die  der  Arzaieischatz 
aufzuweisen  hat.  Wenn  sie  noch  nicht  mehr  gewürdigt  worden  sind, 
wenn  sie  nicht  gewissermaßen  zu  Hausmitteln  geworden  sind,  so 
liegt  das  eben  an  ihrem  Farbstoffcharakter.  Die  Furcht  vor  dem 
Beflecken  der  Hände  und  Wäsche  läßt  eine  allgemeine  Beliebtheit 
der  Farbstoffe  nicht  aulkommen,  obwohl  man  ja  die  Farbflecke 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Hydrosulfiten  unschwer  und  dauernd 
entfernen  kann.  Zu  den  genannten  Farbstoffen  haben  sich  während 
des  Krieges  in  England  noch  das  Malachitgrün  und  das  Brillantgrün 
gesellt,  die  beide  eine  hohe  antiseptische  Kraft  aufweisen.  Man  hat 
namentlich  das  Brillantgrün  in  Form  von  Verbandstoffen,  Um- 
schlägen, Wund  berieselungen  und  Salben  bei  Stich-,  Schnitt-  und 
Schußwunden,  dann  aber  auch  bei  Hautkrankheiten,  wie  impeti- 
giriösen  Affektionen,  mit  Nutzen  versucht. 

Mehr  Beachtung  als  dem  Brillantgrün  dürfte  einem  neuen  Farb- 
stoff, dem  Trypaf  lavin,  geschenkt  werden.  Es  wurde  auf  Ver- 
anlassung von  Ehrlich  von  B  e  n  d  a  im  Laboratorium  von 
Cassella  in  Mainkur  im  Jahre  1912  hergestellt  und  war,  wie  der  Name 
andeutet,  für  die  Behandlung  der  Trypanosomiasis  vorgesehen.  Es 
gehört  in  die  Gruppe  der  Acridiniumfarbstoffe  und  ist  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  3,6-Diamido-  10-Methylacridiniumchloricl : 
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Eucupin. 


Tritt  unter  bestimmten  Voraussetzungen  am  Stickstoff  des  Chinucli- 
dink  ernes  die  Aufspaltung  ein,  so  entsteht  ein  substituierter  Piperi- 
dinkern,  der  neue  Körper  besitzt  somit  einen  Piperidinkern  und 
den  unveränderten  Chinolinkern.  Er  besitzt  folgende  Konstitution: 


CH,  •  CH2  •  HC 
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liucupinotoxin. 


In  vitro  zeigte  das  Trypaf  lavin  nicht  unbedeutende  trypanosomen- 
schädigende  Wirkung,  in  vivo  reichte  diese  aber  nicht  aus,  weshalb 
von  seiner  beabsichtigten  Verwendung  abgesehen  wurde.  Dagegen 
erwies  es  sich  als  ein  vorzügliches  Wundantisepticum.   Als  solches 
wurde  es  von  Browning  in  England  auf  Grund  seiner  Erfahrungen 
mit  dem  Farbstoff,  die  er  als  Assistent  E  h  r  1  i  c  h  s  in  Frank- 
furt gesammelt  hatte,  empfohlen.   Als  eine  Ehrung  kamt 
es  jedoch  für  seinen  Lehrer  nicht  betrachtet  werden,  wenn 
er  das  Präparat  alsbald  in  typisch  englischer  Weise  um- 
taufte. Angeblich  geschah  das  allerdings  aus  Zweckmäßig - 
keitsgriinden.   Zuerst  nannte  er  das  Präparat  F  1  a  v  i  n 
und  dann  Acriflavin  und  das  entsprechende  Diamido- 
Acridiniumsulfat  P  r  o  f  1  a  v  i  n.  Der  Wert  des  Trypaf lavins 
wurde  auch  von  deutschen  Klinikern  bestätigt.   Es  wird 
zurzeit  in  0,1 — 0,2  %  iger  wässeriger   Lösung   bei   Wunden  und 
gonorrhoischen  Erkrankungen  verwendet. 

Einen  dem  Trypaflavin  nahe  verwandten  Farbstoff  hat  die 
C  i  b  a  zur  Herstellung  des  Septacrols  verwendet.  Es  ist  das 
eine  Doppelverbindung  von  Dimethyldiamidomethyl- 
acridiniumnitrat  mit  Silbernitrat  mit  einem  Gehalt  von 
22,3%  Silber,  die  bei  Grippe  subcutan,  intramuskulär 
und  intravenös,  bei  Wunden  in  Lösung  äußerlich  appli- 
ziert wird.  Die  vorgeschlagenen  Dosen  sind  auffallend 
niedrig,  so  z.  B.  subcutan  2 — 20  mg,  intravenös  5  bis 
10  mg  in  5%  iger  Lösung.  Als  Konstitutionsformel  kommt 
folgende  in  Betracht: 


CHa 


CH, 


In  derselben  Weise  bildet  sich  aus  dem'  Vuzin  das  Vuzinotoxin. 
Diese  beiden  Toxine  wirken  wesentlich  stärker  und  rascher  des- 
infizierend als  ihre  Stammalkaloide.  Daß  man  sie  nicht  gleich  an 
deren  Stelle  setzt,  hat  nach  M  o  r  g  e  n  r  o  t  h  seinen  Grund  darin, 
daß  die  Chirurgen  noch  kein  Bedürfnis  nach  solchen  Verbindungen 
mit  neuen  Eigenschaften  geäußert  haben.  Ich  meine,  es  müßte 
merkwürdig  zugchen,  wenn  dieses  Bedürfnis  sich  nicht  bald  einstellen 
sollte,  wo  solche  vielversprechenden  Mittel  nun  einmal  vorliegen. 
Man  sollte  glauben,  daß  ein  Desinfiziens  gar  nicht  rasch  und  stark 
genug  wirken  kann,  vorausgesetzt,  daß  mit  der  Wirkung  nicht  auch 
die  Giftigkeit  wächst,  oder  Gefahr  vorliegt,  daß  die  zu  rasche  Wirkung 
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Die  nahe  Verwandtschaft  des  Farbstoffes  (des  Brillantphosphin  5  G) 
mit  dem  Trypaflavin  ergibt  sich  hieraus  ohne  weiteres.  Im  übrigen 
erscheint  mir  das  Septacrol  als  ein  Analogon  des  Merck  sehen 
Argochroms,  das  eine  Kombination  von  Silbernitrat  mit 
Methylenblau  darstellt  und  einem  Silbergehalt  von  20%  entspricht. 
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Es  hat  sich  bei  Versuchen  an  Tieren  und  Menschen  als  relativ  wenig 
giftig  gezeigt,  so  daß  selbst  Dosen  von  200  mg  bei  intravenöser 
Applikation  gut  vertragen  werden.  Die  baktericide  Eigenschaft 
hat  in  diesem  Präparate  gegenüber  seinen  Bestandteilen,  Silbernitrat 
und  Methylenblau,  eine  Steigerung  erfahren,  wichtiger  ist  aber  die 
Tatsache,  daß  das  Mittel  befähigt  ist,  die  spezifische  Virulenz  der 
pathogenen  Bakterien  zu  hemmen,  womit  das  Verhältnis  der  Angriffs- 
kräfte der  Krankheitserreger  und  der  Abwehrkräfte  des  Organismus 
für  diese  günstiger  wird.  Das  Präparat  verleiht  dem  Körper  somit 
eine  größere  Widerstandskraft  gegen  verschiedene  Infektionen,  wie 
septische  Allgemeininfektionen,  Puerperalfieber,  Bakteriämien  mit 
Strepto-  und  Staphylokokken,  Gelenkrheumatismus,  Malaria,  Wun- 
den, Eiterungen,  Entzündungen,  Furunkeln,  Gonorrhöe  usw.  Dem- 
entsprechend hat  es  bisher  bei  subcutaner  und  intravenöser  An- 
wendung sehr  befriedigende  Resultate  gezeitigt. 

Im  Anschluß  an  die  beiden  letztgenannten  Farbstoffsilberprä- 
parate möchte  ich  gleich  einige  andere  Silberpräparate  erwähnen, 
nämlich  das  Silbersalvarsan,  Choleval,  Argaldin  und  Argobol. 

Das  Silbersalvarsan  gehört  eigentlich  seiner  pharma- 
kologischen Wirkung  nach  zu  den  Arsenpräparaten,  ich  möchte  es 
hier  nur  aus  Zweckmäßigkeitsgründen  bringen.  Über  seine  Kon- 
stitution ist  in  die  medizinische  und  pharmazeutische  Literatur 
bisher  so  gut  wie  nichts  gekommen.  Man  ist  sich  entweder  noch 
nicht  ganz  klar  darüber,  oder  man  wollte  des  feindlichen  Auslandes 
wegen  noch  keine  bestimmten  Angaben  machen.  Nach  Ehrlich 
und  K  a  r  r  e  r  sind  verschiedene  Möglichkeiten  gegeben.  Das  Silber 
kann  in  Form  eines  Salzes  am  Arsen,  am  Hydroxyl  oder  am  Stickstoff 
sitzen,  wie  aus  folgenden  Formeln  hervorgeht: 
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Die  meiste  Wahrscheinlichkeit  hat  nach  Ehrlich  die  erste  Formel, 
wonach  das  Silber  an  das  Arsen  gebunden  ist.  Ehrlich  und  Kar- 
rer haben  auch  noch  andere  Metalle  ins  Salvarsanmolekül  einge- 
führt, wie  Kupfer,  Gold  und  Platin,  das  Silbersalvarsan  hat  sich 
aber  pharmakologisch  als  das  wirksamste  erwiesen,  es  übertrifft 
in  seiner  spirochätenschädigenden  Wirkung  sogar  das  Alt-  und 
Neosalvarsan.  Für  die  Praxis  dürfte  das  Silbersalvarsan- Natrium 
in  erster  Linie  Bedeutung  erlangen,  da  es  in  Wasser  mit  neutraler 
Reaktion  leicht  löslich  ist.  Kolle,  Fabry,  Weichbrodt 
u.  a.  haben  damit  Versuche  bei  Syphilis  gemacht,  die  äußerst  günstig 
ausgefallen  sind,  und  zeigten,  daß  im  Silbersalvarsan-Natrium  ein 
empfehlenswertes  spirochätenabtötendes  Mittel  vorhegt.  Für  die 
Injektion  kommt  eine  Dosis  von  0,1 — 0,3  g  in  Betracht,  welche  auch 
die  Wasserma,  nn  sehe  Reaktion  sehr  stark  beeinflußt. 

Die  anderen  drei  genannten  Silberpräparate,  die  zur  Behandlung 
von  Gonorrhöe  und  Wunden  dienen,  bieten  vom  chemischen  Stand- 
punkte nicht  so  viel  Interessantes.  Das  A  r  g  a  1  d  i  n  ,  das  angeblich 
durch  Behandlung  von  protalbinsaurem  Silber  mit  Hexamethylen- 
tetramin  hergestellt  wird,  einen  Gehalt  von  8,9%  Silber  aufweist 
und*  in  10%  iger  Lösung  in  den  Handel  kommt,  hat  weiter  keinen 
Vorzug  vor  dem  Argentum  proteinicum  aufzuweisen,  als  den  der 
Haltbarkeit  in  wässeriger  Lösung.  Es  ist  deshalb  auch  nicht  viel 
darüber  zu  sagen.  J)as  A  r  g  o  b  o  1  ist  eine  Kombination  von  Bolus 
alba  mit  Silberphosphat  mit  einem  Gehalt  von  2%  Silber.  Es  ver- 
einigt die  aufsaugende  und  adsorbierende  Wirkung  der  Tonerde 
mit  der  desinfizierenden  Wirkung  des  Silbersalzes.  Therapeutisch 
kommt  es  in  Form  von  Streupulver  in  der  Frauenpraxis  bei  Gonorrhöe 
und  bei  nässenden  Wunden  sowie  bei  Ulcus  cruris  zur  Verwendung. 
Bemerkenswert  ist  auch  das  Choleval  seiner  eigenartigen  Zu- 
sammensetzung und  Wirkung  wegen.  Es  ist  ein  kolloidales  Silber- 
präparat mit  einem  Gehalt  von  10%  Silber,  kombiniert  mit  gallen- 
saurem Natrium.  Dieses  Gallensalz  hat  die  Aufgabe/  als  Schutz- 
kolloid zu  wirken,  besitzt  aber  außerdem  noch  stark  gonokokken- 
tötende,  eiterkörperzerstörende  und  sekretlösende  Eigenschaften, 
welche  in  Gemeinschaft  mit  der  sekretionshemmenden  undpadstrin- 
gierenden  Wirkung  des  Silbers  dir  Bedeutung  des  Präparates  in  der 


Therapie  der  Gonorrhöe  erklärlich  machen.  Es  kann  kurativ  und 
prophylaktisch  verwendet  werden  und  hat  sich  nach  dem  überein- 
stimmenden Urteil  einer  Reihe  von  Klinikern  und  Ärzten  sehr  gut 
bewährt.  1 1 

Neben  den  Silberpräparaten  haben  die  Goldpräparate  von  jeher 
in  der  Therapie  nur  eine  untergeordnete  Rolle  gespielt  und  das  aus 
nahehegenden  Gründen.  Von  Zeit  zu  Zeit  hört  man  aber  doch  von 
Versuchen  mit  solchen  Präparaten,  ich  erinnere  nur  an  das  Aurocantan 
und  die  in  Frankreich  in  den  letzten  Jahren  empfohlene  Collobiaso 
d'or,  Medikamente,  welche  bei  Tuberkulose  gute  Dienste  geleistet 
haben  sollen.  An  Stelle  des  Aurocantans  empfiehlt  nun  F  e  1  d  t  das 
Krysolg  a  n.  Das  Aurocantan,  seiner  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  Cantharidyläthylendiaminaurocyanid,  hat  sich  nämlich 
deshalb  nicht  bewährt,  weil  sich  das  Cyan  nach  neueren  Untersu- 
chungen als  Antagonist  des  Goldes  entpuppt  hat.  Man  ist  deshalb 
zur  Darstellung  einer  komplexen  Goldverbindung  geschritten,  dem 
Natriumsalz  der  4-Amino-2-aurothiophenol-l-carbonsäure,  das  von 
Höchst  unter  der  Bezeichnung  Krysolgan  geliefert  wird.  Der  Wert 
dieses  Goldsalzes,  in  dem  das  Gold  einwertig  ist  (es  entspricht  50% 
Gold),  liegt  nun  darin,  daß  es,  wie  wohl  alle  Goldsalze  in  physikalisch- 
chemischer  und  biologischer  Beziehung  spezifisch  wirkt.  In  physi- 
kalisch-chemischer Hinsicht  wirkt  Gold  auf  die  im  tuberkulösen 
Organismus  darniederhegenden  Oxydationsvorgänge  beschleunigend, 
in  biologischer  Hinsicht  entwicklungshemmend  auf  den  Tuberkel- 
bacillus,  anregend  und  beschleunigend  auf  die  Bildung  der  spezi- 
fischen und  normalen  Schutzkörper,  oder  wie  Wich  mann  sagt: 
„Die  Goldwirkung  scheint  in  letzter  Linie  auf  einer  Antikörperbil- 
dung gegen  Tuberkulose  zu  beruhen.'"  Dazu  kommt  angeblich  noch 
ein  Vorteil  des  Goldsalzes  gegenüber  dem  Tuberkulin,  nämlich  der, 
daß  es,  wie  gesagt,  die  Entwicklung  des  Tuberkelbacillus  hemmt, 
was  Tuberkulin  bekanntlich  nicht  tut.  Wenn  die  Praxis  das  be- 
stätigt, so  wird  das  Gold  auch  in  der  Therapie  ein  recht  begehrter 
Artikel  werden.  Allzu  großem  Optimismus  wollen  wir  uns  aber  nicht 
hingeben. 

Einige  neue  A  r  s  e  n  -  und  Quecksilber. vor  bindun- 
g  e  n  können  gemeinsam  besprochen  werden,  da  man  in  neuerer  Zeit 
Arsen  und  Quecksilber  vielfach  kombiniert,  wie  bei  der  Syphilis  - 
behandlung.  Über  ein  Arsenpräparat,  das  Silbersalvarsan,  habe  ich 
bereits  berichtet.  Nicht  weniger  wichtig  dürfte  ein  neues  Salvarsan  - 
präparat,  das  Sulfoxylat  (Präparat  14Ö5)  sein,  da  es  vor  den 
bisherigen  Salvarsanprä paraten  verschiedene  Vorzüge  aufzuweisen 
hat  und  einen  weiteren  Fortschritt  in  der  Chemotherapie  der  Syphilis 
bedeutet.  -  Es  ist  nicht  nur  wasserlöslich  und  von  gleichstarker 
spirochätenschädigender  Wirkung  wie  Salvarsan,  es  ist  auch  weit 
haltbarer.  Salvarsan  oxydiert  sich  bekanntlich  bei  Berührung  mit 
Luft  sehr  schnell  und  geht  dabei  in  ein  sehr  giftiges  Mittel  über. 
Das  tut  das  Sulfoxylat  oder  seine  Lösungen  auch  bei  24  Stündiger 
Berührung  mit  Luft  nicht.  Was  es  aber  vom  chemischen  Standpunkt 
aus  betrachtet  ist,  wie  seine  Zusammensetzung  und  Konstitution  ist, 
darüber  kann  ich  Ihnen  leider  keine  Mitteilung  machen.  Der  Hyänen 
des  Auslandes  wegen  hat  der  Fabrikant  wohl  darüber  geschwiegen, 
was  man  ihm  auch  nicht  verübein  kann. 

Wir  wenden  uns  zu  anderen  Arsenpräparaten.  Da  interessiert 
zunächst  das  Solarson,  das  Ammoniumsalz  der  Heptylchlor- 
arsinsäure  von  der  Formel 

CH3(CHa)4CCJ  •  CH  •  AsO  •  OH  •  ONH4 . 

Es  kommt  in  l%iger  isotonischer  Lösung  in  Ampullen  zu  1  cem 
(mit  3  mg  Arsen)  in  den  Handel.  Nach  Klemperer  besitzt  es 
die  typische  Arsenwirkung  des  Natriumarseniates,  ist  aber  trotz 
seiner  leichten  Resorbier  barkeit  relativ  ungiftig.  Sein  Indications- 
gebiet  erstreckt  sich  auf  eine  Reihe  von  Blut  krankheiten  und  Schwäche- 
zuständen, die  eines  kräftigen  Tonicunis  bedürfen,  wie  bei  Anämien, 
Neurasthenie,  Tuberkulose,  Hautkrankheiten  usw.  Das  Mittel  wird 
gewöhnlich  serienweise  und  zwar  subcutan  oder  intramuskulär 
verabreicht.  Somit  erscheint  das  Solarson  als  ein  Konkurrent  der 
Salze  der  Mono-  und  Dimethylarsinsäure,  die  bekanntlich  auch  in 
den  Ersatzerzeugnissen  des  Enesols  eine  wichtige  Komponente 
bilden.  Diese  Präparate,  wie  das  Modenol,  Sarhy  so  1 . 
Arsen  hyrgol,  Merarsol  usw.  sind  Kombinationen  von 
löslichen  Arsen-  und  Quecksilbersalzen,  welche  gebrauchsfertig  in 
Lösung  und  in  Ampullen^geliefert  werden  und  'sich  in  der  Syphilis- 
therapie eine  große  Beliebtheit  erworben  haben.1 1  Vom  chemischen 
Standpunkte  aus  bieten  sie  nicht  viel  Interessantes,  weshalb  ich  e 
bei  ihrer  Erwähnung  bewenden  lassen  kann.  ■>  Bemerkenswert  sind 
hingegen  die  Präparate  Cystinal,  Novasurol  und  Meracetin. 
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Das  C  y  s  t  i  n  a  1  ist  Cysteinojiecksilberchlorid-Chlornatrium, 
über  dessen  nähere  Zusammensetzung  noch  nichts  verlautet.  Das 
Cystein  ist  Thioamidopropionsäure  von  der  Formel: 

CH2— SH 

CH—  NH2 

COOH 

Fiir  eine  Quecksilberverbindung  können  verschiedene  Möglichkeiten 
in  Frage  kommen.  Entweder  ist  sie  das  Salz  der  Säure  oder  das 
Doppelsalz  mit  Quecksilberchlorid  oder  aber  ein  Additionsprodukt 
von  Quecksilberchlorid  im  Sinne  der  W  e  r  n  e  r  sehen  Theorie. 
Das  sind  noch  nicht  einmal  alle  Möglichkeiten,  allein  es  hat  wohl 
kaum  einen  Zweck,  sich  hierüber  in  Vermutungen  zu  ergehen.  Das 
Präparat  ist  für  die  Behandlung  von  Typhusbacillenträgern  vor- 
gesehen. Stuber  ging  bei  seiner  Einführung  von  dem  Gedanken 
aus,  daß  das  Cystein  des  Cystinals  in  der  Leber  zum  Taurinaufbau 
verwendet,  und  so  das  Quecksilberchlorid  mit  seiner  desinfizierenden 
Wirkung  frei  werde.  Es  könne  so  die  Galle  desinfizieren  und  sich  bei 
Typhusbacillenträgern  nützlich  erweisen.  Der  Erfolg,  den  St  uber 
mit  dem  neuen  Präparate  erzielt  hat,  wird  aber  von  einigen  Forschern 
angezweifelt,  so  daß  sich  über  den  Wert  des  Cystinals  zurzeit  noch 
nichts  Bestimmtes  sagen  läßt. 

Das  X  o  v  a  s  u  r  o  1  ist  ein  verbessertes  Asurol.  Während  Asurol 
eine  Doppelverbindung  von  Amidooxyisobuttersaurem  Natrium  mit 
Oxyinercurisalicylsaureni  Natrium  darstellt,  ist  Xovasurol  eine 
Doppelverbindung  von  oxymercuri-o-chlorphenoxylessigsaurem  Na- 
trium mit  Veronal.  Es  enthält  nahezu  40%  Quecksilber  und  bildet 
ein  weißes,  wasserlösliches  Pulver.  Als  Konstitutionsformel  kommt 
folgende  in  Frage:  rg 

CgH3r  0— 4  HXOOXa 
Hg-C7HnO,X, 

Das  81er  a  c  e  t  i  n  ist  Anhydromercuribrenzcatechinessigsäure 
von  der  Formel:  ^ 


HC     C — O — CH., — C=  O 


HC 


C— OH 


Hg- 


0 


Ks  ist  ein  weißes  Pulver  von  54%  Quecksilber,  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Man  verwendet  es  deshalb  in  Paraffin  suspendiert  zu 
intramuskulären  Injektionen.  Was  die  in  diesem  neuen  Mittel 
enthaltene  Brenzcatechinmonacetsäure  anbetrifft,  möchte  ich  be- 
merken, daß  sie  neuerdings  von  Boruttau  pharmakologisch 
untersucht  worden  ist,  Sie  ist  in  der  Therapie  nichts  Neues,  denn 
das  bei  Tuberkulose  benutzte  Guajacetin  ist  ihr  Natriumsalz.  Die 
Untersuchungen  des  genannten  Autors  haben  nun  ergeben,  daß  die 
Säure  vor  der  Salicylsäure  verschiedene  Vorzüge  aufweist,  sie  wirkt 
nicht  ätzend,  verursacht  in  großen  Dosen  keine  Nierenreizung,  wirkt 
prompter  antipyretisch  und  steigert  die  Gesamtstickstoffausschei- 
dung nicht,  so  daß  man  auch  von  ihren  dem  Acetanilid  und  Phen- 
acetin  entsprechenden  Verbindungen  gute  Eigenschaften  wird  voraus- 
setzen dürfen.  Ihr  Calciumsalz,  das  Calci  br  am,  hat  sich  bei 
akutem  Schnupfen  und  fieberhafter  Grippe  bei  innerlicher  An- 
wendung gut  bewährt.  Desgleichen  soll  das  M  i  g  r  o  1 ,  eine  Kom- 
bination der  Säure  mit  Pyramidon  bei  schmerzhaften  rheumatischen 
und  neuralgischen  Affektionen  gute  Dienste  geleistet  haben.  Dem- 
nach ist  zu  erwarten,  daß  die  Brenzcatechinmonacetsäure  in  Kürze 
auch  noch  in  anderen  Spezialitäten  auftauchen  wird. 

Da  ich  soeben  an  die  Salicylsäure  erinnert  habe,  seien  gleich 
einige  Salicylsäurederivate  abgehandelt,  nämlich  das"  Aguttan, 
Hexophan,  Diafor  und  Perrheumal. 

Das  Aguttan  ist  der  Salicylsäureester  des  Oxychinolins  von- 
der  Formel 

CH  CH 

/\/V  .  ',  •  :  X,.-.  >  •-,(,•••'.;• 

HC     c  CH 

I     II  I 
HC     C  CH 

^  /"V 

N  C 

O  •  co  ■  C„H«OU 


Es  ist  eine  wasserunlösliche  und  deshalb  auch  geschmacklose  Sub- 
stanz vom  Schmp.  107°.  Nach  Brugsch  bewirft  es.  wic  das 
bekannte  Atophan,  ein  Sinken  des  Harnsäurespiegels  und  zugleich 
ein.'  Verminderung  der  Schmerzen  bei  Gicht,  dürfte  aber  auch  bei 
anderen  mit  Schmerzen  einhergehenden  rheumatischen  und  neural- 
gischen Erkrankungen  zweckdienlich  sein.  Da  das  Präparat  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  als  Konkurrent  des  AI  Ophaus  in  Frage  kommt, 
sei  hier  die  Formel  des  Atophans  angegeben: 

COOH 
G  CH 

HC^C^CH 

I       II  I 
CßH5-C     C  CH 

N  CH 

Phenylchinolincarbonsäure.  Sc  he  ring  bringt  neuer- 
der  Bezeichnung  Novatophan  den  Methylester 
in  den  Handel,  der  ebenfalls  geschmacklos  ist  und  im 
zu  Atophan  aufgespalten  wird. 

x  o  p  h  a  n  ist  gleichfalls  ein  Derivat  des  Atophans, 
entstanden  ist,  daß  noch  ein  Hydroxyl  und  eine  Carb- 
in  das  Molekül  der  Phenylchinolincarbonsäure  einge- 
so  daß  angeblich  eine  Oxyphenylchinolindicarbonsäure 

COOH 
C  CH 


COOH 


Es  ist  somit 
dinge  unter 
dieser  Säure 
Organismus 
Das  He 
das  dadurch 
oxylgruppe 
treten  sind, 
vorliest : 


HC     C  CH 


C6H3  •  C     C  CH 

OH/  \/\// 
N  CH 

Das  Präparat  ist  ein  ockergelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  schwer, 
in  Alkalien  leicht  lösliches  Pulver.  Seine  Indicationen  sind  die  de  s 
Atophans,  also  Gicht,  Rheumatismus  usw.  Es  wird  innerlich  verab- 
reicht, während  für  die  subcutane  oder  intramuskuläre  Anwendung 
das  Hexophan-Natrium,  eine  wasserlösliche  Verbindung, 
benutzt  wird.  Bemerkt  sei,  daß  es  die  Wirkung  des  Atophans  und 
der  Salicylsäure  vereinigt. 

Das  D  i  a  f  o  r  ist  acetylsalicylsaurer  Harnstoff,  dessen  Vorzüge 
vor  der  Acetylsalicylsäure  angeblich  darauf  beruhen,  daß  das  Prä- 
parat wasserlöslich,  haltbar  und  gut  verträglich  ist,  außerdem  auch 
noch  eine  sedative  Wirkung  besitzen  soll.  Dementsprechend  ist  es 
bei  Gelenkrheumatismus,  Trigeminusneuralgie,  Hysterie  usw.  in- 
diziert. 

Das  P  e  r  r  h  e  u  m  a  1  ist  Salicylsäure-  oder  Acetylsalieylsäure- 
estcr  des'  tertiären  Triehlorbutylalkohols,  der  in  Salbenform  in  den 
Verkehr  gebracht  wird.  Da  unter  dem  tertiären  Trichlorbutylalkohol 
sehr  wahrscheinlich  das  sogenannte  Acetonchloroform  zu  verstehen 
ist,  könnte  folgende  Formel  aufgestellt  werden: 

CH3  0-COCGH4-OH 

W 


CH:! 


CC1, 


Qb  es  wirklich  dieser  Konstitution  entspricht,  vermag  ich  aber 
nicht  zu  sagen.  Es  soll  bei  Gelenkschmerzen,  wic  z.  B.  bei  Rheuma- 
tismus, Lumbago  und  gonorrhoischen  Arthritiden  Anwendung 
finden.  Bei  fieberhaften  Erkrankungen  scheint  aber  das  Präparat 
ohne  innerliche  Salicylsäuremedikati  on  nicht  auszureichen. 

(Schluß  folgt.) 


Die  harzartigen  Bestandteile  des  Steinkohlen- 
teers. 

Von  Prof.  Dr.  J.  Mabcüsson. 
(Eingeg.  5./U,  1919.) 

Über  die  Eigenschaften  der  im  Steinkohlenteer  vorkommenden 
harzartigen  Stoffe  ist  vom  Verfasser  schon  früher  berichtet  worden1). 
Ks  wurden  drei  verschiedene  Teerharze  aufgefunden:  benzollösliches, 

')  Angeu.  Cheni.  31,  1 16  [1918]. 
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chloroformlösliches  und  pyridinlösliches  Harz,  die  als  hochmolekulare 
aromatische  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit 
Sauerstoff  in  Brückenbindung  gekennzeichnet  wurden. 

Ungeklärt  war  bisher  die  Frage  nach  der  Entstehung  der  drei 
Harze,  die  entweder  in  der  Kohle  vorgebildet  oder  sekundär  durch 
Zersetzung  gebildet  sein  konnten.  In  ersterem  Falle  war  zu  erwarten, 
daß  sich  die  Harze  in  einem  Pyridinextrakt  der  Kohle  anreichern 
würden.  Zur  Herbeiführung  einer  Entscheidung  wurde  daher  fein 
gepulverte  Steinkohle  längere  Zeit  heiß  mit  Pyridin  extrahiert,  die 
ausgezogenen  braunen  Massen  wurden  mit  den  Teerharzen  ver- 
glichen. Dabei  ergab  sich  ein  sehr  charakteristischer  Unterschied: 
die  aus  der  Kohle  gewonnenen  Produkte  gingen  beim  Erwärmen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  fast  völlig  in  was  serunlösliche 
Additionsverbindungen  über,  die  Teerharze  bildeten  dagegen  lös- 
liche Sulfosäuren;  sie  sind  also  als  solche  in  der  Kohle  nicht  ent- 
halten. 

Es  bleiben  hiernach  zwei  Möglichkeiten:  entweder  sind  die  Teer- 
harze aus  der  Kohle  unmittelbar  durch  Aromatisieren  bei  der  hohen 
Verkokungstemperatur  entstanden,  oder  sie  sind  aus  Destillaten  der 
Kohle  sekundär  durch  Säuerst  off  auf  nähme  oder  intramolekulare 
Sauerstoffverschiebung  gebildet.  Letztere  Annahme  wurde  durch 
den  Versuch  bestätigt ;  es  gelingt,  die  drei  Teerharze  durch  Einblasen 
von  Luft  in  hochsiedendes  Steinkohlenteeröl  (Teerfettöl)  künstlich 
herzustellen.  Das  Blasen  erfolgte  bei  etwa  120°,  dabei  tritt  starke 
Verdickung  und  gleichzeitig  Dunkelfärbung  ein.  Aus  dem  Produkt 
kann  ein  Teil  der  Harze  unmittelbar  durch  Zugabe  von  reichlichen 
Mengen  Aceton  abgeschieden  werden.  Das  Filtrat  wird  vom  Lösungs- 
mittel befreit  und  mit  Eisessig  aufgenommen.  Dabei  bleiben  schwarze, 
pechartige  Massen  ungelöst,  die  nach  Digerieren  mit  Aceton  feste 
Harze  liefern.  Das  mit  Aceton  allein  ausgefällte  Material  ist  löslich 
in  Pyridin,  aber  unlöslich  in  Chloroform,  die  mit  Eisessig  und  Aceton 
abgeschiedenen  Anteile  enthalten  neben  pyridinlöslichem  chloroform- 
und  benzollösliches  Harz.  Die  Harze  zeigen  das  gleiche  Verhalten 
wie  die  aus  Steinkohlenteer  abgeschiedenen.  Sie  bilden  sich  übrigens 
nicht  nur  beim  Einblasen  von  Luft  in  Teerfettöl,  sondern  auch  beim 
längeren  Erhitzen  des  Öles  am  Rückflußkühler.  Die  Verdickung  des 
Teerfettöls  bei  den  beschriebenen  auch  technisch  verwendeten  Opera- 
tionen beruht  hauptsächlich  auf  der  Entstehung  der  Teerharze. 

Welche  Bestandteile  des  Teerfettöls  führen  nun  zur  Bildung  der 
Teerharze  ? 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  F.  Russi  g2)  werden  als 
Bestandteile  des  Teerfettöls  jmenylierte  Xanthene  angenommen. 
Xanthene  enthalten  schon  an  und  für  sich  ringförmig  gebundenen 
Sauerstoff,  es  erschien  daher  wohl  möglich,  daß  in  ihnen  die  Muttet- 
substanzen der  Teerharze  vorliegen.  Zur  Klärung  der  Sachlage 
wurden  die  in  Frage  kommenden  phenylierten  Xanthene  synthetisch 
aus  Aluminiumphenolat  hergestellt.  Das  Phenolat  wird  trocken 
destilliert,  das  Destillat  behufs  Vervollständigung  der  Umwandlung 
noch  mehrfach  übergetrieben,  dann  wird  fraktioniert.  Die  oberhalb 
300°  siedenden  flüssigen  Anteile  enthalten  die  Xanthene.  Diese 
Fraktion  wurde  in  gleicher  Weise  wie  das  Teerfettöl  bei  120°  der 
Einwirkung  eines  Luf Stromes  unterworfen.  Es  trat  aber  keine 
nennenswerte  Veränderung  ein,  Farbe  und  Acetonlöslichkeit  blieben 
wie  zuvor.  Bildung  von  Teerharzen  fand  nicht  statt.  Xanthene 
können  also  nicht  die  Vorstufen  der  Teerharze  sein.  Man  wird  die 
Harze  vielmehr  von  ungesättigten  Kohlen  wassert  offen  ableiten 
müssen,  die  zweifellos  im  Teerfettöl  in  beträchtlicher  Menge  enthalten 
sind.  Die  Bildung  der  Harze  erfolgt  danach  ganz  analog  der  Bildung 
von  Asphaltstoffen  aus  hochsiedenden  Mineralölen.  Bläst  man  Luft 
in  erhitzte  Mineralmaschinenöle  ein,  so  entstehen  nicht  nur  Asphal- 
tene,  sondern  auch  Erdölharze,  Carbene  und  Carboide.  Ebenso  ver- 
läuft die  Reaktion  bei  längerem  Erhitzen  von  Maschinenölen  auf  120°. 

Wie  auf  die  Bildungsweise,  so  erstreckt  sieh  die  Analogie  zwischen 
Teerharzen  und  Asphaltstoffen  auch  in  weitem  Maße  auf  das  chemi- 
sche und  physikalische  Verhalten.  Beide  Produkte  sind  braun  bis 
schwärz  gefärbt,  haben  ein  über  1  liegendes  spezifische»  Gewicht 
und  zeigen  beim  Erhitzen  charakteristisches  Aufblähungs-  und  Back- 
vermögen. Halogen  wird  addiert,  die  Jodzahl  liegt  meistens  zwischen 
20  uii  I  :iO  (nach  Waller).  Die  niedrigeren  Glieder  der  beiden 
Reihen  nehmen  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  gehen  in  die 
höheren  Oxydationsstufen  über.  Mit  Queckralberhromid  und  Eisen- 
chlorid entstehen  Doppelverbindungßn.  Beim  Erwärmen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  bilden  nach  früheren  Mitteilungen  nur  die 
Asphalte  unlösliche  Additionsverbindungen.  Neuerdings 
wurde  aber,  festgestellt,  daß  die  Teerharze  in  gleicher  Weise  reagieren, 

2)  Angew.  Chem.  3«,  37  [19191. 


wenn  man  die  Säure  in  der  Kälte  einwirken  läßt.  Erst  in  der  Wärme 
erfolgt  Bildung  von  Sulfosäuren.  Der  Schwefelgehalt  der  netten 
Produkte  betrug,  vom  benzollöslichen  zum  pyridinlöslichen  Harz  an- 
steigend 4,6,  5,3  und  5,9%,  lag  also  etwa  in  derselben  Höhe,  wie 
bei  den  gleichartig  aus  Asphaltstoffen  früher  hergestellten  Verbin- 
dungen1). 

Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  acetonlösliche  Xitrn  - 
rungsprodukte,  die  Säurecharakter  zeigen.  Sie  lösen  sich  in  Pyridin, 
die  erhaltenen  Lösungen  sind  mit  Wasser  beliebig  zu  verdünnen  und 
durch  Metallsalze  fällbar.  Während  aber  der  Stickstoffgehalt  der 
Asphaltproduktc  nur  5 — 6%  beträgt,  weisen  die  nitrierten  Teerharze 
8,8 — 9,4%  Stickstoff  auf;  sie  sind  außerdem  ihrem  aromatischen 
Charakter  entsprechend  leicht  zu  Amidoverbindungen  reduzierbar, 
z.  B.  durch  Zinkstaub  und  Eisessig.  Bei  den  nitrierten  Asphalten 
war  dagegen  die  Reaktion  trotz  mannigfacher  Abänderung  der  Ver- 
suchsbedingungen nicht  durchführbar,  es  ist  danach  fraglich,  ob  hier 
wahre  Nitrokörper  vorliegen. 

Ebenso  wie  die  nitrierten  Asphalte  vierhalten  sieh  gegen  Reduk- 
tionsmittel die  früher  aus  Braunkohle,  Steinkohle  und  Huminsäuren 
mittels  rauchender-  Salpetersäure  erhaltenen  Produkte4).  Hierauf 
wird  an  anderer  Stelle  näher  eingegangen  werden. 

Aus  vorstehendem  ergibt  sich,  daß  die  Teerharze  den  Asphalten 
analog  gebaut  sind  und  wie  diese  ringförmig  gebundenen  Sauerstoff 
enthalten.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Asphalten  wesentlich 
nur  durch  ihren  aromatischen  Charakter.  Man  wird  sie  daher  auch 
als  „aromatische  Asphalte'"  bezeichnen  können.  [A.  179.] 


Die  chemische  Literatur  in  Amerika. 

(Eingeg.  C./ll.  1919.) 

In  dem  uns  feindlich  gesinnten  Ausland  hat  man  sich  in  den 
letzten  Jahren  eifrig  bemüht,  die  Leistungen  Deutschlands  auf  dem 
Gebiete  der  Chemie  systematisch  zu  verkleinern.  Zu  den  Requisiten 
des  Feldzuges,  den  man  gegen  den  Einfluß  der  deutschen  Chemie 
ins  Werk  setzte,  gehörte  —  neben  der  beliebten  Aberkennung  der 
Originalität  —  die  Behauptung,  dieser  Einfluß  sei  hauptsächlich  auf 
die  betriebsame  Propagierung  der  deutschen  Forschungsergebnisse 
durch  die  deutschen  Fachzeitschriften  und  Bücher  zurückzuführen. 
Daher  galt  der  Kampf  vor  allem  auch  der  deutschen  chemisch  e  n 
Literatur,  deren  Eindringen  in  die  Laboratorien  und  Biblio- 
theken des  Auslandes  man  nicht  leugnen  konnte.  Verschiedentlich 
wurden  Versuche  gemacht,  sich  auf  dem  Gebiete  des  chemischen 
Referatenwesens  und  der  chemischen  Nachschlagewerke  und  Lehr- 
bücher unabhängig  zu  machen1).  Die  Erörterung  dieser  Fragen  hat 
zweifellos  dazu  beigetragen,  daß  man  sich  in  den  Ententeländern 
mehr  als  früher  mit  dem  Studium  der  chemischen  Literatur  befaßte, 
und  daß  man  insbesondere  die  Bedeutung  erkannte,  die  einer  syste- 
matischen Benutzung  literarischer  Hilfsmittel  auch  in  der  chemischen 
Industrie  zukommt.  Vor  allem  gilt  dies  für  die  Vereinigten  Staaten, 
die  in  den  „Chemical  Abstracts"  schon  vor  dem  Kriege  ein  beachtens- 
wertes Referatenorgan  besaßen.  Einige  symptomatische  Tatsachen 
seien  als  Beleg  angeführt.  An  verschiedenen  amerikanischen  „Schools 
of  Chemistry"  (z.  B.  an  der  Universität  Illinois  und  Pittsburgh) 
sind  jetzt  6 — 8  stündige  Sonderkurse  eingerichtet  worden,  in  denen 
eine  Einführung  in  die  Benutzung  der  literarischen  Hilfsmittel  der 
Chemie  mit  anschließenden  praktischen  Übungen  gegeben  wird. 
Auf  einer  der  letzten  Versammlungen  der  amerikanischen  chemischen 
Gesellschaft2)  wurde  eine  Reihe  von  Vorträgen  gehalten,  die  der  Ein- 
richtung literarischer  Bureaus  an  chemischen  Fabriken 
gewidmet  waren,  wie  sie  bekanntlich  in  Deutschland  schon  seit 
längerer  Zeit  bestehen.  In  verschiedenen  Zeitschriftenaufsätzen  ist 
das  gleiche  Thema  eingehend  behandelt  worden,  so  in  einer  vor 
kurzem  erschienenen  Abhandlung  von  Harold  H  i  b  b  e  r  t : 
The  art  of  searching  literature3),  auf  die  im  folgenden  näher  einge- 
gangen werden  soll. 

')  Chem.-Ztg.  42,  Nr.  109  [1918]. 

4)  Chem.-Ztg.  42.  Nr.  190  [1918];  Angew.  Chem.  31.  1.  237  [1918] 
und  32,  113  [1919]. 

x).  Der  wohl  nicht  zur  Ausführung  gelangte  Vorsehlag,  den 
„Beilstein"  photographisch  zu  reproduzieren,  war  ..kein  Helden- 
stück" .  .  . 

2)  Symposium  on  library  servicc  in  industnal  laboratories1, 
57th  Meeting  of  the  American  Chemical  Society.  Buffalo.  \.  Y., 
7.  11/4.  1919. 

3)  Chem.  Metallurg.  Eng.  Bd.  20,  Nr.  11,  S.  578—81. 
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Der  Verfasser  gehört  nicht  zu  den  Fanatikern,  die  der  deutsehen 
rheinischen  Literatur  jede  Bedeutung  absprechen  wollen,  denn  „es 
bleibt  Tatsache,  daß  man  heute  einen  sehr  großen  Teil  chemischen 
Wissens  nur  in  deutschen  Zeitschriften.  Abhandlungen  und  Buchen 
findef.  Er  verwirft  deshalb  auch  die  seit  dem  Krieg  zutage  ge 
tretenen  Bestrebungen,  den  deutschen  Sprachunterricht  an  den 
amerikanischen  .Schulen  und  Colleges  auszuschalten.  Infolgedessen 
weist  auch  die  Liste  der  Bücher  und  Zeitschriften,  die  er  in  sejnei 
Anleitung  zum  Aufsuchen  chemischer  Literatur  aufführt  über- 
wiegend deutsehe  Titel  auf,  wie  die  folgende  auszugsweise  Wieder- 
gabe zeigt.  , 

Bei  der  Darstellung  und  Identifizierung  organischer  Ver- 
bindungen sind  nach  Hibbert  zunächst  heranzuziehei 
-Richter.  Lexikon  der  Kohlenstoffverbindungen. 
Stelz n er,  Literatur-Register  der  organischen  Chemie 
B  e  i  1  s  t  e  i  n  ,  Organische  Chemie. 

Ferner  sei  die  Durchsicht  der  Register  folgender  Zeitschriften  und 
Bücher  erforderlich: 
Chemical  Abstracts. 
Chemisches  Zentralblatt. 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft. 
M  e  y  e  r  -  J  a  c  bbson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
Richter.  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen. 
Bender -.Erdmann.,  Chemische  Präparatenkunde. 
Schmidt,    Ausführliches    Lehrbuch   der  pharmazeutischen 

<  'hemie. 

Bilm  a  n  n  .  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie. 
Mol mari ,  Treatise  on  general  and  industrial  organic  Che 
mistry. 

V  a  n  i  n  o  ,  Handbuch  der  präparativen  Chemie. 
T  h  o  r  p  e  ,  Dictionary  of  Chemistry. 
VV  a  t  t  s  ,  Dictionary  of  Chemistry* 
ü  r  e ,  Dictionary  of  Arts,  Manufactures  and  .Almes. 
Dammer,  Chemische  Technologie  der  Neuzeit. 
Blücher.  Auskunftsbuch  für  die  chemische  Industrie. 
Sadtler,  Industrial  Organic  Chemistry. 
W  e  y  1 ,  Die  Methoden  der  organischen  Chemie. 
Las  sar  - Cohn,  Arbeitsmethoden. 
Für  eingehendes  Studium  älterer  Literatur  wird  die  Benutzung 
folgender  Werke  empfohlen: 

E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  ,  Handwörterbuch  der  Chemie. 
Fehling,  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Kolbe,  Ausführliches  Lehr-  und  Handbuch  der  organischen 

<  hemie.  ° 

.VI  uspratt.  Chemistry  as  Applied  to  Alts  and  Manufactures 
.\I  n  8  p  r  a  1 1 ,  Theoretische,  praktische  und  analytische  Chemie. 
Bei  noch  gründlicherem  Eingehen  auf  Originalliteratur  seien  auch 
folgende  Zeitschriften  und  Jahresberichte  zu  berücksichtigen: 
Dinglers  Polytechnisches  Journal. 

Wagner-Fischer-Rassow,    Jahresbericht    über  ,n 
l^eistungen  der  chemischen  Technologie. 

Kopp-  Fittica.  Jahresbericht   über  die  Fortschritte  der 
(hemie. 

Biedermann,  Technisch-chemisches  Jahrbuch. 
Meyer,  Jahrbuch  der  Chemie. 
Journal  of  the  American  Chemical  Society. 
Journal  of  the  Chemical  Society. 
Comptes  rendus. 
Bulletin  de  la  Societe  chimiquc. 
L  i  e  b  i  g  s  Annalen. 
Journal  für  praktische  Chemie. 
Monatshefte  für  Chemie. 
Annales  de  chimie  et  de  physique. 

Bei  Untersuchungen  über  F  a  r  b  s  t  o  f  f  c  h  e  m  i  e  seien  zu  Rate 
zu  ziehen: 

Friedländer,  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation 
Zeitschrift  für  Farben-  und  Textilchemie. 
Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 
Bulletin  de  la  Societe  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale 
Knecht, Rawson  and  Löwenthal,  Manual  of  Dyeing 
Bucherer,  Lehrbuch  der  Farbenchemie. 
W  i  n  t  h  e  r  ,  Patente  der  organischen  Chemie. 
Als  wichtigste  Zeitschriften,  die  über  angewandte  Chemi 
mit  errichten,  werden  angeführt: 

Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry.  4 
Chemical  and  Metallurgical  Engineering. 


.Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry. 
Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
Revue  generale  de  Öhimiejpure  ei  appliquee 
Chemiker-Zeitung. 
Die  chemische  Industrie. 
Revue  de  Chimie  industrielle. 

Bezüglich  der  Literatur  auf  dem  Gebiete  der  Biochemie 
wird  verwiesen  auf: 

Frankel,  Die  Arzneimittelsynthese. 
0  p  p  e  n  h  e  i  m  e  r ,  Handbuch  der  Biochemie. 
A  b  d  e  r  h  a  1  d  e  „  ,   Handbuch   der   biochemischen  Arbeits- 
methoden. 

A  b  rl  e  r  h  a  I  d  e  n  .  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie 
Abderhalden,  Physiologisches  Praktikum. 
Hoppe-Sey  ler,  Handbuch  der  physiologisch-  und  patho- 
logisch-ehemischen  Analyse. 

Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon. 
Hoppe  -  S  eyl  er  ;  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie 
M  a  1  y  ,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Tierchemie 
Zentralblatt  für  Biochemie. 
Zentralblatt  der  experimentellen  Medizin. 
Koch,  Jahresbericht  über  Gärungsorganismen. 
Hofmeister,    Beiträge   über   chemische   Physiologie  und 
Pathologie. 

Biochemische  Zeitschrift. 

Für  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganis  <■  h  e  n 
Chemie  werden  als  literarische  Hilfsmittel  genannt  • 

Gmelin-Kraut,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie 
H  of  m  a  n  4) ,  Dictionary  of  the  Inorganic  Compounds. 
A  b  e  g  g  ,  Handbuch  der  organischen  Chemie. 
Moissafn  ,  Traite  de  Chimie  minerale. 
Dam  m  e  r  ,  Handbuch  der  anorganischen  Chemie 
R  o  s  c  o  e  and  S  c  h  o  r  1  e  m  m  e  r  ,  Treatise  on  Chemistry 
K  e  m  s  e  n  ,  Inorganic  Chemistry. 
Mo  linari,  General  Industrial  Chemistry. 
M  e  1 1  o  r  ,  Modern  Inorganic  Chemistry. 
T  h  o  r  p  e  ,  Dictionary  of  Chemistry.  ' 
Watts,  Dictionary  of  Chemistry. 
W  u  r  t  z  ,  Dictionaire  de  Chimie  pure  et  appliquee. 
Stähler,  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anoreani- 
schen  Chemie.  6 

Die.  Literatur  der  Metallurgie  und  Hüttenkunde 
wird  durch  folgende  Bücher  repräsentiert: 
H  o  f  m  a  n  ,  General  Metallurgy. 

Roberts- Austen,    An   Iiitroduction   to   the   Study  of 
Metallurgy.  J 

Roberts  - Austen,  Metallurgy  of  the  Common  Metals 
I(  u  1 1  o  n  ,  Principles  of  Metallurgy. 

Schnabel,  Handbook  of  Metallurgy  (übers,  von  H.  Louis) 
Schnabel,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Hüttenkunde 
Mineral  Industry. 
Peters,  Copper  Smelting. 
H  o  f  m  a  n  ,  Metallurgy  of  Copper. 
01  e  n  n  eil,  The  Cyanide  Handbook. 
Hofman,  Metallurgy  of  Lead. 
I  n  g  a  1 1  s  ,  Metallurgy  of  Zinc  and  Cadmium. 
Stougthton,  Metallurgy  of  Iron  and  Steel. 
Rose,  Gold. 

G  u  e  r  1 1  e  r  ,  Metallographie. 
G  i  u  a  ,  Chemical  Combination  among  Metals. 
Howe,  Metallurgy  of  Steel. 

H  o  w  e  ,  The  Metallography  of  Steel  and  Cast  Iron. 
Howe,  Iron,  Steel  and  other  Alloys. 
Law,  Alloys  and  their  industrial  Application. 
Th urston,  Treatise  on  Brasses.  Bronzes  and  other  Alloys  and 
then-  constituent  Metals. 
Desch',  Metallography. 

R  u  e  r  -  M  a  1 1  h  e  w  s  o  11 ,  The  Elements  of  Metallographv 
S  a  u  v  e  u  r  ,  Metallography  of  Iron  and  Steel. 
Ferner  werden  hier  folgende  Zeitschriften  angefühl  t  • 
Engineering  and  Mining  Journal. 

American  Institute  of  Mining  and  Metallurgical  Engineers 
Mining  and  Scientific  Press. 
Chemical  and  Metallurgical  Engineering. 

4)  Man  beachte  die  „Amerikanisierung"  des  Namens  M  K 
n  o  1 1  m  a  n  n. 
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Journal  of  the  Institute  of  Metals. 
Internationale  Zeitschrift  für  Metallographie. 
Iron  Age. 

Journal  Iron  and  Steel  Institute. 
Brass  World  and  Plates  Guide. 
La  Metallurgie. 
Stahl  und  Eisen. 

Berg-  und  hüttenmännische  Zeitschrift  (Glückauf). 

Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Transactions  of  the  Faraday  Society. 

Electric  World. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie. 

Chemical  and  Metallurgical  Engineering. 

Als  allgemeine  bibliographische  Nachschlage- 
werke empfiehlt  der  Verfasser: 

Roorbach,  Bibliot  heca  Americana. 

Kelly,  American  Oatalog  of  Books  published  in  U.  S.  from- 
1861  to  1871. 

Publishers  Weekly- American  (.'atalog  of  Books  U.  S.  Oatalog- 
Wilson  &  Co. 

Zu  der  von  Hibbert  gegebenen  Bibliographie  seien  nur  ein 
paar  Randbemerkungen  gestattet.  Daß  gerade  eines 
unserer  modernsten  Nachschlagewerke  über  technische  Chemie  — 
Muspratts  Ergänzungswerk5)  fehlt,  ist  wohl  durch  die  Verkehrs- 
schwierigkeiten der  Kriegsjahre  zu  erklären.  Dasselbe  gilt  für  Kurt 
Arndts  „Handbuch  der  physikalisch-chemischen  Technik  für 
Forscher  und  Techniker"  (Stuttgart  1915),  und  für  K.  A.  Hof  ■ 
tri  a  n  n  s  vorzügliches  Lehrbuch  der  anorganischen  Experimental- 
cliemie  (Braunschweig  1918).  Wenn  das  zum  Teil  doch  schon  etwas 
veraltete  W  u  r  t  z  sehe  Handwörterbuch  (erschienen  1874—1878) 
aufgeführt  wird,  hätte  auch  A.  Ladenburgs  „Handwörterbuch 
der  Chemie"  (1882 — 1896)  genannt  werden  dürfen.  Die  Liste  der 
Bücher  und  Zeitschriften  auf  dem  Gebiete  der  Metall-  und  Eisen- 
hüttenkunde, in  der  nichtdeutsche  Titel  überwiegen,  bedarf  vielleicht 
noch  einiger  Ergänzungen,  wenn  auch  zugestanden  werden  kann, 
daß  unsere  Literatur  hier  nicht  so  reich  an  neuen  Werken  ist  wie  das 
übrige  Schrifttum  der  reinen  und  angewandten  Chemie.  Unter  den 
Zeitschriften  mußte  die  deutsche  „Metallurgie"  (seit  1913  getrennt  in 
„Metall  und  Erz"  und  „Ferrum")  erwähnt  werden.  Unter  den  Büchern 
fehlen  u.  a.  folgende  wichtige  Werke: 

R.  G.  MaxLiebig,  Zink  und  Cadmium  und  ihre  Gewinnung 
aus  Erzen  und  Nebenprodukten.  Leipzig  1913. 

A.  Ledebur,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde.  3  Bde. 
5.  Aufl.  Leipzig  1906—1908. 

Paul  Goerens,  Einführung  in  die  Metallographie.  2.  Aufl. 
Halle  1915. 

H.  Hanemann,  Einführung  in  die  Metallographie  und 
Wärmebehandlung  nebst  einer  Sammlung  von  Gefügebildern.  Berlin 
1915. 

G.  Tammann,  Lehrbuch  der  Metallographie,  Chemie  und 
Physik  der  Metalle  und  ihrer  Legierungen.  Leipzig  und  Hamburg 
1914. 

Im  übrigen  bedarf  die  Bibliographie  des  amerikanischen  Herrn 
Hibbert  keines  weiteren  Kommentars.  Sie  beweist  besser  als 
langatmige  Auseinandersetzungen,  daß  wir  doch  einigermaßen  un- 
entbehrlich sind.  Bg.    [A.  180.] 


Ein  neues  Absorptionssystem  für  Elementar- 
analyse. 

Von  Fritz  Friedrichs. 
(Mitteilung  aus  dem  glastechnischen  Laboratorium  der  Firma  Greiner  &  Friedrichs, 
G.  m.  b.  H.,  Stützerbach  i.  Thür.) 
(Eingeg.  20./11.  1919.) 

Die  Forderungen,  die  an  ein  Absorptionssystem  für  Elementar- 
analyse gestellt  werden  müssen,  sind  kurz  die  folgenden: 

1.  Quantitative  Absorption  des  Kohlendioxyds. 

2.  Trocknung  "  bis  zur  Tension  des  niedrigsten  Hydrates  des 
Chlorcalciums  (CaCl2  •  2  H20). 

3.  Möglichst  geringer  Raumbedarf  des  Apparates. 

■')  Ergänzungswerk  zu  Muspratts  Enzyklopädischem  Hand- 
buch der  Technischen  Chemie,  herausgegeben  von  B.  N  e  u  m  a  n  n, 
A  P,  inz  und  F.  Hayduck.  Braunschweig.  I,  1:  1917;  III, 
l:  1915;  III,  2:  1917,  IV,  I:  1915. 


Der  untenstehend  abgebildete  Apparat  der  Firma  Greiner  und 
Friedrichs  G.  m.  b.  H.,  Stützerbach,  Thür.,  erfüllt  diese  Forderungen 
in  vollkommenster  Weise. 

Die  Schraubenwaschflasche  mit  Kalilauge  gewährleistet  ,  wie  schon 
früher1**  nachgewiesen  wurde,  die  erste  Forderung. 

Das  U-Rohr  wird,  da  die  Absorption  des  Kohlcndioxyds  schon  in 
der  Schraubenwaschflasche  quantitativ  erfolgt  ist,  nicht,  wie  bisher 
üblich,  teilweise  mit  Natronkalk  gefüllt,  sondern  vollständig  mit 
Chlorcalcium.  Hierdurch  wird  die  Trocknung,  der  bisher  viel  zu  wenig 
Wert  beigemessen  worden  ist2),  wesentlich  verbessert.  Die  Ver- 
wendung von  Schwefelsäure,  die  energischer  trocknet,  ist  nicht  an- 
gängig, solange  das  Wasser  hinter  dem  Verbrennungsrohr  durch 
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Chlorcalcium  absorbiert  wird.  Chlorcalcium  als  Trockennüttel  ist 
aber  hier,  wo  es  weniger  auf  den  Grad  der  Trocknung  wie  auf  Gleich- 
mäßigkeit derselben  ankommt,  unter  allen  Umständen  der  Schwefel- 
säure vorzuziehen,  da  das  binäre  System  CaCl2;  H2Ö  durch  Auftreten 
der  Phasen  CaCl2;  CaCl2  •  2  H20;  H20  univariant  ist,  die  Tension  also 
nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von  der  Konzentration  abhängig 
ist.  Die  Tension  bleibt  daher  so  lange  konstant  als  noch  CaCl2  vorhan- 
den ist;  im  Gegensatz  zu  dem  System  H2S04;  H20,  welches  nur  zwei 
Phasen  H2S04  und  H20  bildet,  daher  bivariant  ist.  Die  Tension  ist 
also  hier  außer  von  der  Temperatur  auch  von  der  jeweiligen,  sich  mit 
dem  Gebrauch  ändernden  Konzentration  abhängig.  Eine  Trocknung 
mit  beiden  Trockenmitteln,  wie  vielfach  üblich,  ist  unzuverlässig, 
da  die  Tension  der  Schwefelsäure  beträchtlich  geringer  ist,  wie  die  des 
CaCl2  •  2  H20.  Das  Gas  muß  dann  in  dem  folgenden  Chlorcalciumrohr 
nicht  getrocknet,  sondern  angefeuchtet  werden,  um  nicht  zu  niedrige 
Wasserstoffwerte  zu  erhalten.  Man  müßte  dann  nicht  trockenes 
Chlorcalcium,  sondern  Dihydrat  vorlegen.  Im  übrigen  ist  es  er- 
fahrungsgemäß leichter,  ein  feuchtes  Gas  auf  eine  bestimmte  Tension 
zu  trocknen,  wie  ein  trockenes  auf  dieselbe  anzufeuchten.  Man  tut 
also  besser,  auf  die  Vorlage  von  Schwefelsäure  zu  verzichten  und  wie 
bei  nebenstehendem  Apparat  nur  Kalilauge  und  Chlorcalcium  zu 
verwenden.  Kalilauge  (50%)  absorbiert  neben  Kohlendioxyd  auc' 
die  Hauptmenge  der  Feuchtigkeit,  während  Chlorcalcium  den  Res 
bis  zur  Tension  des  Dihydrates  aufnimmt. 

Eine  Verkürzung  des  Apparates,  die*  bei  dem  ohnehin  schon  seh 
großen  Raumbedarf  der  Apparatur  für  Elementaranalyse  sehr  er 
wünscht  erscheint,  wurde  durch  Anordnung  der  Waschflasche  inner 
halb  der  Schenkel  des  U-Rohres  erreicht.  Während  die  bisherige 
Apparate  dieser  Art  eine  Länge  von  über  50  cm  aufweisen,  ist  di 
Länge  des  neuen  Apparates  nur  25  cm.  [A.  188.] 

~  ")  F.  Friedrichs,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  32,  252— 266 [1919] 
2)  J.  Friedrichs,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  32,  I,  129  [1919]. 
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Von  Prof.  Dr.  W.  Böttger,  Leipzig. 
(Vortrag  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  zu  Würzburg.) 

Es  ist  immer  eine  heikle  Sache  gewesen,  über  Dinge  zu  sprechen, 
die  der  Zukunft  angehören.  Indessen,  ich  will  mich  nicht  etwa 
aufs  Prophezeien  legen,  sondern  von  den  künftigen  Dingen  in  einem 
anderen  Sinne  sprechen.  Ich  möchte  hier  meine  Ansichten  über 
eine  rationellere  Gestaltung  der  Bearbeitung  analytischer  Probleme 
darlegen  und  damit  versuchen,  das  Interesse  und  die  Mitwirkung 
weiterer  Kreise  für  eine  Arbeit  zu  gewinnen,  die  über  das  Leistungs- 
vermögen eines  einzelnen  oder  einiger  weniger  hinaus  geht. 

Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  daß  ein  derartiges  Vor- 
gehen nach  Propaganda  aussieht.  Es  hat  mich  daher  nicht  wenig 
Überwindung  gekostet,  die  daraus  hervorgehenden  Bedenken  gegen 
diesen  Vortrag  aufzugeben.  Ich  habe  mir  jedoch  schließlich  gesagt, 
daß  es  doch  nicht  nur  die  Aufgabe  von  derartigen  Versammlungen 
sein  kann,  Mitteilungen  über  abgeschlossene  Bearbeitungen  eines 
kleineren  oder  größeren  Problems  oder  Überblicke  über  die  vielleicht 
mehrere  Jahrzehnte  umfassende  Arbeit  eines  Forschers  entgegen- 
zunehmen, sondern  nach  meinem  Dafürhalten  ist  es  auch  eine  durch- 
aus gerechtfertigte  Inanspruchnahme  der  Zeit  der  zu  dieser  Tagung 
herbeigeeilten  Teilnehmer,  zu  einem  Plane  Stellung  zu  nehmen, 
der  auf  Grund  langer,  freilich  wenig  an  die  Öffentlichkeit  getretener 
Arbeit  entstanden  ist.  Und  indem  sich  der  Träger  einer  Auffassung 
der  öffentlichen  Beurteilung  seiner  Ansichten  durch  Fachgenossen 
bewußt  aussetzt,  werden  nach  meinem  Erachten  die  vorher  ge- 
äußerten Bedenken  ertkräftet,  und  das  Vorgehen  findet  damit 
seine  Rechtfertigung. 

Wer  immer  sich  mit  der  Literatur  über  eine  bestimmte  analy- 
tische Teilfrage  beschäftigt,  wird  die  Wahrnehmung  machen,  daß  v 
die  Angaben,  falls  sie  nicht  etwa  aus  einem  Werk  in  das  andere 
wörtlich   übergegangen  sind,  nicht  selten  voneinander  stark  ab- 
weichen.   Man  findet  natürlich  häufig  auch  Übereinstimmungen, 
wenn   ganz   voneinander   unabhängige   Bearbeitungen  vorliegen; 
nichtsdestoweniger  läßt  sich  aber  recht  häufig  feststellen,  daß 
entweder  die  Frage  von  ganz  verschiedenen  Gesichtspunkten  bear- 
beitet, oder  daß  die  Lösung  von  jedem  Bearbeiter  immer  nur  so  weit 
geführt  worden  ist,  wie  es  für  ihn  von  Interesse  gewesen  ist.  Ich 
will  das,  statt  hierfür  eine  Anzahl  von  Belegen  zu  geben,  an  einem 
jedem  Chemiker  bekannten  Beispiele  näher  beleuchten,  nämlich 
an  dem  Fall  der  Bestimmung  von  Sulfation  oder  Bariumion  als 
Bariumsulfat.  Diese  Aufgabe  wird  von  vielen  für  so  einfach  gehalten, 
daß  es  sich  nicht  verlohnt,  darüber  weiter  Worte  zu  machen,  weil 
nicht  selten  ein  Student  von  durchschnittlicher  Geschicklichkeit 
trüge  Bestimmungen  auf  den  ersten  Anhieb  richtig,  d.  h.  mit 
einem  annehmbar  kleinen  Fehler,  ausführt.    Indessen,  man  muß 
im  Auge  behalten,  daß  es  sich  dabei  um  besonders  einfache  Fälle 
handelt,  die  in  der  Praxis  nicht  oft  vorkommen,  tatsächlich  dann 
häufig  ganz  andere  Verhältnisse  vorliegen,  ergibt  sich  aus  der  großen 
Anzahl  von  Untersuchungen,  die  zur  Behebung  der  Schwierigkeiten 
durchgeführt  worden  sind.   Wer  die  Bestimmungen  unter  den  ein- 
facheren Verhältnissen  auszuführen  vermag,  ist  aber,  wie  der  folgende 
Fall  lehrt,  noch  lange  nicht  in  der  Lage,  mit  den  so  erworbenen 
Kenntnissen  und  Fertigkeiten  die  komplizierteren  Verhältnisse  zu 
meistern.  —  Ich  erinnere  mich  noch  sehr  gut,  wie  um  die  Zeit, 
als  van  't  Hoff  seine  Untersuchungen  über  die  Bildung  der  Staß- 
furter  Salzlager  ausführte,   Prof.  Meyerhoff  er  einmal  nach 
Leipzig  kam  und  sich  darüber  beklagte,  daß  ein  promovierter  Che- 
miker, der  seine  Ausbildung  in  einem  bekannten  Laboratorium 
erworben  hatte,  nicht  imstande  sei,  richtige  Schwefelsäurebestim- 
mungen auszuführen. 

Wenn  man  nur  die  Arbeiten,  die  in  neuerer  Zeit  durchgeführt 
worden  sind,  überblickt,  dann  stellt  sich  heraus,  daß  die  unzu- 
reichenden Leistungen  in  dem  erwähnten  Falle,  in  welchem  es 
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sich  um  die  Bestimmung  von  Sulfation  in  Gegenwart  größerer 
Konzentrationen  anderer  Salze  handelt,  keineswegs  erstaunlich  sind. 
Die  Gründe  werden  sich  ergeben,  wenn  wir  an  Hand  der  neueren 
Bearbeitungen  dieses  Problems  auf  die  Einzelheiten  kurz  näher 
eingehen.  Ich  gehe  dabei  auf  die  zahlreichen  älteren  Arbeiten 
(von  Fresenius,  Mar,  Phinney,  Browning  u.  a.) 
nicht  ein,  deren  Verfasser  sich  das  Ziel  gesetzt  hatten,  zu  ermitteln, 
auf  welchem  Wege  ein  durch  Salze  verunreinigtes  Bariumsulfat 
zur  Erzielung  stimmender  Resultate  gereinigt  werden  kann. 

Die  erste  Arbeit,  bei  welcher  das  Problem  insofern  in  anderer 
Weise  angefaßt  worden  ist,  als  die  einzelnen  Einflüsse  auf  das  Re- 
sultat näher  verfolgt  werden,  ist  die  von  Th.  W.  Richards  und 
Parker  (Zeitschr.  f.  anorganische  Chemie  8,  413  [1895]).  Diese 
Verfasser  führen  den  Beweis,  daß  bei  der  Bestimmung  von  Schwefel- 
säure durch  Fällen  mit  Bariumchlorid  oder  umgekehrt  auch  ohne 
daß  andere  Salze  zugegen  sind,  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden, 
infolge  des  Einschließens  von  Bariumchlorid.  Die  Größe  dieses 
Fehlers  hängt  davon  ab,  ob  das  Bariumchlorid  zur  Schwefelsäure 
gegeben  wird  oder  umgekehrt,  und  ob  viel  oder  wenig  Salzsäure 
zugegen  ist.  Er  wird  unter  Umständen  nahezu  vollständig  durch 
die  Verluste  beim  Auswaschen  mit  einer  größeren  Menge  heißen 
Wassers  aufgehoben.  Es  ist  demnach  je  nach  den  Verhältnissen 
und  Arbeitsgewohnheiten  möglich,  ein  recht  gut  stimmendes  Re- 
sultat zu  erzielen,  ohne  diesen  beiden  Fehlerquellen  weiter  Rech- 
nung zu  tragen.  Auf  ein  von  Zufälligkeiten  freies  Resultat  ist  jedoch 
nur  dann  zu  rechnen,  wenn  das  Ergebnis  um  die  eingeschlossene 
Chloridmenge  verkleinert  und  um  die  beim  Auswaschen  in  Lösung 
gegangene  Menge  Bariumsulfat  vergrößert  wird. 

Eine  neun  Jahre  später  ebenfalls  von  zwei  amerikanischen 
Chemikern  G.  A.  Hulett  und  L.  H.  Duschak  (Zeitschr.  f. 
anorganische  Chemie  40,  196  [1904])  durchgeführte  Untersuchung 
beschäftigt  sich  mit  dem  umgekehrten  Fall,  daß  Bariumion  be- 
stimmt werden  soll.   Es  leuchtet  ein,  daß,  wenn  sich  unter  diesen 
Umständen  dem  Bariumsulfat  ebenfalls  Bariumchlorid  beimischt, 
das  Resultat  um  einen  dem  Unterschied  in  den  beiden  Formel- 
gewichten (233,49  und  208,33)  und  dem  Chloridgehalt  entsprechen- 
den Betrag  zu  niedrig  ausfallen  muß.  Von  dem  Inhalt  dieser  Arbeit 
soll  hier  nur  hervorgehoben  werden,  daß  die  Verfasser  ein  sehr 
elegantes  Verfahren  beschreiben,  um  den  Chloridgehalt  in  einem 
Niederschlage  genau  zu  bestimmen,  und  daß  zwischen  adsorbiertem 
und  okkludiertem  Chlorid  zu  unterscheiden  ist.    Nur  jenes  läßt 
sich  und  zwar  ziemlich  leicht  auswaschen,  während  das  okklu- 
dierte  Chlorid  auch  nach  tagelangem  Wässern  dem  Niederschlage 
nicht  vollständig  entzogen  werden  kann.    Aus  den  weiteren  Ver- 
suchen über  das  Verhalten  des  chloridhaltigen  Bariumsulfates  beim 
Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  hinsichtlich  der  Änderung  des 
Chlorgehaltes  und  über  den  Mechanismus  der  Aufnahme  des  Chlorids 
durch  völlig  chloridfreies  Bariumsulfat,  wenn  dieses  in  feinverteiltem 
Zustande  in  eine  Lösung  von  Bariumchlorid  gebracht  wird,  ergibt 
sich,  daß  als  Ursachen  der  Okklusion  von  Bariumchlorid  das  Wachsen 
der  Krystalle  in  einer  bariumchloridhaltigen  Lösung  und  das  Vor- 
handensein von  Produkten  der  stufenweisen  Dissoziation  des  Barium- 
chlorids und  der  Schwefelsäure  (also  der  Ionen  BaCl'  und  HS04') 
anzusehen  sind,  so  daß  in  dem  Niederschlage  neben  BaS04  auch 
Salze  der  Zusammensetzung  (BaCl)2S04  und  Ba(HS04)2  enthalten 
sind.   Und  zwar  scheint  der  letztere  Einfluß  zu  überwiegen;  denn 
als  Fällungen  von  Bariumsulfat  durch  Umsetzung  zwischen  Barium- 
platincyanür  und  Magnesiumsulfat  erzeugt  wurden,  konnten  die 
besprochenen  Abweichungen  nicht  mehr  festgestellt  werden. 

An  diese  Arbeiten  knüpfen  weitere  Untersuchungen  an,  die 
von  E.  T.  Allen  und  John  Johnston  ( Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  32,  588  [1910])  und  von  diesem  in  Verbindung  mit  L.  H.  A  d  a  m  s 
(Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  33,  829  [1911])  ausgeführt  worden  sind. 
Diese  Arbeiten  betreffen  die  Bestimmung  von  Sulfation  in  Gegen- 
wart einer  bestimmten  Menge  Salzsäure  und  der  Kationen  der  Alkali- 
metalle. Es  ist  bei  diesen  Arbeiten  die  Größe  der  einzelnen  Fehler, 
die  auf  die  Okklusion  von  Alkalisulfat  und  Alkalihydrosulfat,  auf 
Verluste  beim  Glühen  durch  Verflüchtigung  von  Schwefelsäure  in- 
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folge  der  Zersetzung  des  Hydrosulfats  und  auf  Verluste  beim  Aus- 
waschen zurückzuführen  6ind,  ermittelt  worden.  Es  ist  den  Ver- 
fassern gelungen,  zu  zeigen,  daß  die  Summe  der  einzelnen  Fehler 
sich  bis  auf  ganz  geringe  Abweichungen  mit  dem  tatsächlich  beob- 
achteten Bruttofehler  deckt,  so  daß  also  durch  Anbringung  einer 
den  einzelnen  Fehlern  entsprechenden,  experimentell  bestimmten 
Korrektur  nahezu  richtige  Resultate  erhalten  werden  können. 

Es  ist  verständlich,  daß  ein  derartiges  Verfahren  in  der  Praxis 
nicht  Anklang  finden  würde,  wenn  die  Korrektur  in  jedem  ein- 
zelnen Falle  bestimmt  werden  müßte.  Dies  ist  jedoch  überflüssig, 
da  die  Korrekturen  bei  Einhaltung  bestimmter  und  gleichmäßiger 
Arbeitsbedingungen  konstant  sind  und  daher  nur  einmal  bestimmt 
zu  werden  brauchen. 

Statt  in  der  beschriebenen  Weise  zu  verfahren  und  die  ein- 
zelnen Fehler  zu  bestimmen,  kann  man  auch  in  der  Weise  vor- 
gehen, daß  man  den  Gesamtfehler  empirisch  ermittelt,  in- 
dem man  die  Bestimmung  einer  bekannten  Menge  von  Sulfation 
in  Gegenwart  anderer  Stoffe,  wie  sie  bei  der  auszuführenden  Analyse 
vorliegen  —  es  hätte  also  gegebenenfalls  eine  Analyse  der  Lösung 
auf  andere  als  belanglos  angesehene  Stoffe  vorauszugehen  —  durch- 
führt und  die  so  unter  bestimmten  Arbeitsbedingungen  gefundene 
Abweichung  als  Korrektur  bei  der  Bestimmung  der  unbekannten 
Sulfatmengen  in  Anrechnung  bringt.  In  diesem  Sinne  ist  die  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  von  dem  Budapester  Analytiker 
L.  W.  Winkler  (vgl.  Angew.  Chem.  30,  250  [1917])  bearbeitet 
worden. 

Es  soll  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  daß  das  in  Rede  stehende 
Problem  bereits  früher  durch  das  von  H  i  n  t  z  und  Weber  an- 
gegebene Arbeitsverfahren  eine  Lösung  gefunden  hatte.  Indessen, 
bei  einer  derartigen  Lösung  liegt  immer  die  Möglichkeit  vor,  daß 
sie  auf  Fälle  übertragen  wird,  in  denen  dies  nicht  berechtigt  ist. 

Was  hier  über  die  Bestimmung  des  Sulfations  ausgeführt  ist, 
gilt  mit  Bezug  auf  die  Komplikationen,  die  durch  die  Gegenwart 
anderer  Stoffe  bedingt  werden  können,  auch  für  andere  gewichts- 
analytische Probleme.  Allerdings  sind,  soweit  ich  unterrichtet  bin, 
in  keinem  Falle  die  in  Betracht  kommenden  Umstände  so  ein- 
gehend durchgearbeitet  worden. 

Überblickt  man  das  hier  über  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure Gesagte,  so  treten  besonders  zwei  Momente  hervor,  nämlich 
erstens,  daß  die  Aufklärung  dieser  an  und  für  sich  nicht  so 
unverständlichen  Verhältnisse  sich  über  einen  sehr  langen 
Zeitraum  von  beinahe  zwei  Jahrzehnten  erstreckt,  und  zweitens, 
daß  es  in  der  Hauptsache  amerikanische  Forscher  sind,  die  diese 
Arbeit  geleistet  haben.  Im  besonderen  gebührt  dem  durch  seine 
Atomgewichtsbestimmungen  rühmlichst  bekannten  Chemiker  Theo- 
dor W.  Richards  das  Verdienst,  den  neuen  Gesichtspunkt 
in  die  quantitative  Analyse  hineingetragen  zu  haben,  daß  das  End- 
ergebnis um  die  besonders  bestimmten  Einzelfehler  zu  korrigieren  ist. 

Ich  will  mit  dieser  ausdrücklichen  Feststellung  vor  der  ameri- 
kanischen Wissenschaft  als  solcher  keineswegs  eine  Verbeugung 
machen1),  aber  es  wäre  verfehlt,  vor  diesem  Umstand,  auf  den 
ich  weiter  unten  zurückkommen  werde,  die  Augen  zu  verschließen. 

Daß  sich  die  Aufklärung  der  Verhältnisse  nur  in  dem  einen 
Falle  auf  einen  so  langen  Zeitraum  erstreckt  hat,  beruht  nicht 
etwa  darauf,  daß  die  geistigen  Voraussetzungen  dafür  nicht  vor- 
handen gewesen  wären.  Es  bedurfte  nur  der  folgerichtigen  An- 
wendung anerkannter  Vorstellungen  und  der  Durchführung  einer 
allerdings  recht  umfangreichen  experimentellen  Arbeit,  wofür  in 
Amerika  besonders  günstige  Verhältnisse  vorgelegen  haben  dürften. 

Daß  man  den  Grundsatz,  daß  bei  quantitativen  Analysen  den 
besonders  bestimmten  Einzelfehlern  durch  eine  Korrektur  Rech- 
nung zu  tragen  ist,  nicht  früher  angewendet  hat,  ist  nach  meinem 
Dafürhalten  nicht  darauf  zurückzuführen,  daß  zuvor  niemand  auf 
diesen  Gedanken  gekommen  wäre.  Die  Einsicht  ist  zweifellos  schon 
früher  vorhanden  gewesen.  Denn  bei  Atomgewichtsbestimmungen 
ist  schon  viel  früher  danach  verfahren  worden.  Aber  es  ent- 
sprach der  auch  heute  noch  weit  verbreiteten  Auffassung,  daß 

l)  Dazu  sind  gerade  uns  Chemikern  zu  starke  Proben  des  Mangels 
reiner  und  höchster  Objektivität  von  jenseits  des  Atlantic  geliefert 
worden,  wie  die  unterm  12./10.  gebrachte  Meldung  (vgl.  Angew.  Chem. 
31,  III,  624  [1918]),  daß  die  amerikanische  chemische  Gesellschaft  auf 
einstimmigen  Beschluß  vom  10./9.  1918  WalterNernst, 
Wilhelm  Ostwald,  und  Emil  Fischer  wegen  tätiger 
Beihilfe  bi  i  den  verbrecherischen  Maßnahmen  der  deutschen  Regierung 
und  des  deutschen  Volkes  die  früher  verliehene  Ehrenmitgliedschaft 
mit  Rückdatierung  auf  den  1./8.  1914  entzogen  hat. 
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dieses  Verfahren  für  quantitative  Bestimmungen  im  allgemeinen 
zu  umständlich  und  außerdem  unnötig  sei.  Demgemäß  ist  bei  der 
Bearbeitung  analytischer  Probleme,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde, 
in  der  Regel  nur  eine  dem  besonderen  Zweck  entsprechende  Teil- 
lösung erstrebt  und  erreicht  worden. 

Daß  dem  so  ist,  kann,  soweit  es  sich  um  Leistungen  der  Praxis 
handelt,  nicht  wundernehmen;  denn  es  hegt  in  der  Natur  der  An- 
forderungen, die  an  die  in  der  Praxis  stehenden  Chemiker' gestellt 
werden,  daß  sie,  da  die  Analysen  nur  Mittel  zum  Zweck  sind,  die 
Fragen  nur  so  weit  verfolgen,  wie  es  der  unmittelbare  Zweck  er- 
heischt. Dies  gilt  aber,  wie  mir  scheint,  vielfach  auch  für  die  Bear- 
beitung analytischer  Probleme  durch  Vertreter  der  Wissenschaft, 
entweder  weil  die  Behebung  der  analytischen  Schwierigkeiten  nur 
eine  Nebenaufgabe  bildet,  oder  weil,  wie  das  namentlich  in  neuerer 
Zeit  häufiger  der  Fall  gewesen  ist,  ein  analytisches  Problem  den 
Ausgangspunkt  für  eine  in  anderer  Richtung  geführte  Unter- 
suchung bildet,  ohne  daß  der  den  Analytiker  interessierende  Gesichts- 
punkt immer  die  erforderliche  Berücksichtigung  fände.  Indessen, 
wenn  auch  nicht  zu  bestreiten  ist,  daß  für  die  überwiegende  Mehr- 
zahl der  in  der  Wissenschaft  oder  in  der  Praxis  auftretenden  Probleme 
die  vorhandenen  Unterlagen  für  die  Überwindung  der  analytischen 
Schwierigkeiten  ausreichen,  so  kommen  doch  auch  nicht  wenige 
Fälle  vor,  in  denen  sich  der  Mangel  einer  das  Problem  in  seinem 
ganzen  Umfange  oder  doch  die  wesentlichen  Seiten  desselben  be- 
handelnden Bearbeitung  recht  störend  fühlbar  macht.  Das  gilt 
überdies,  wie  mir  berichtet  worden  ist,  nicht  nur  für  wissenschaft- 
liche Arbeiten,  sondern  auch  in  der  chemischen  Technik  sollen 
oft  ähnliche  Fälle  vorkommen. 

Wie  ist  dem  Mißstande,  wenn  man  dieses  starke  Wort  gelten 
lassen  will,  abzuhelfen?  Auf  zwei  Wegen  dürfte  dazu  beigetragen 
werden  können.  Und  zwar  würde  es  sich  zunächst  darum  handeln, 
die  in  der  Literatur  verstreuten  Einzelheiten  unter  dem  Gesichts- 
punkte kritisch  zusammenzutragen,  wie  er  nachher  noch  näher 
dargelegt  werden  wird.  Daß  das  Fehlen  eines  groß  angelegten 
Handbuches  der  analytischen  Chemie  von  vielen  Seiten  empfunden 
wird,  dafür  sprechen  verschiedene  Versuche,  in  dieser  Beziehung 
Abhilfe  zu  bringen.  Unter  diesen  sind  besonders  das  von  Prof. 
Peters  in  Bearbeitung  befindliche  Handbuch  der  analytischen 
Chemie,  ferner  das  von  Prof.  Rüdisüle  unter  dem  Titel:  „Nach- 
weis, Bestimmung  und  Trennung  der  chemischen  Elemente,"  heraus- 
gegebene Werk,  ferner  die  von  Prof.  Margosches  heraus- 
gegebene Sammlung:  „Die  chemische  Analyse,"  zu  nennen. 

Wie  schon  erwähnt,  würden  die  bestehenden  Schwierigkeiten 
aber  nur  durch  eine  kritische  Überarbeitung  der  Literatur  zu  be- 
heben sein;  denn  es  kann  nicht  jedem,  der  das  Gebiet  der  Analytik 
nicht  als  Sonderarbeitsgebiet  gewählt  hat,  zugemutet  werden,  aus 
der  Fülle  der  zum  Teil  widerspruchsvollen  Einzelangaben  das- 
jenige herauszufinden,  was  mehr  Vertrauen  verdient.  Dabei  würde 
dieser  kritisch  kompilatorischen  Tätigkeit  auch  die  besonders  reiz- 
volle Aufgabe  zufallen,  die  ziemlich  umfangreiche  physikalisch- 
chemische Literatur,  die  zu  analytischen  Problemen  in  Beziehung 
steht,  dem  praktischen  Analytiker  genieß-  und  verwertbar  zu 
machen.  Seit  dem  ersten  von  Wilhelm  Ostwald  mit  seinen 
„Wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie"  ge- 
machten Versuche,  die  analytische  Chemie  durch  die  neuen  Lehren 
der  allgemeinen  Chemie  zu  beleben,  sind  so  zahlreiche  Einzel- 
arbeiten erschienen,  die  den  Charakter  der  Anwendung  physikalisch- 
chemischer Mittel  und  Gesetzmäßigkeiten  auf  analytische  Probleme 
haben,  daß  es  heute  schon  als  eine  recht  große  Aufgabe  anzu- 
sehen ist,  diese  zahlreichen  Einzelarbeiten  zu  einem  einheitlichen 
Ganzen  zu  verarbeiten. 

Indessen,  durch  diese  mehr  kompilatorische  Arbeit  wäre  zwar 
zweifellos  der  Sache  gedient,  doch  noch  nicht  das  erreicht,  worauf  es 
dem  in  der  Praxis  stehenden  Chemiker,  der  über  analytische  Fragen 
Belehrung  sucht,  eigentlich  ankommt.  Denn  gerade  durch  die  Ar- 
beiten, die  mit  den  Hilfsmitteln  der  physikalischen  Chemie  durch- 
geführt worden  sind,  sind  vielfach  auch  Fragen  aufgetaucht. 
Erst  durch  deren  eingehende  experimentelle  Bearbeitung  wird 
auch  die  Analytik  weiter  gefördert.  Worauf  es  ankommt,  läßt  sich 
vielleicht  auch  so  aussprechen.  Das,  wofür  ich  eintrete,  ist  die 
Bearbeitung  analytischer  Probleme  ohne  die  beschränkende  Rück- 
sicht auf  einen  bestimmten  Zweck,  also  um  ihrer  selbst  willen  und 
unter  Anwendung  der  allgemeinen  theoretischen  Grundlagen,  über 
die  ein  Streit  der  Meinungen  nicht  mehr  besteht2).  Dabei  soll  nicht 


2)  Es  wird,  so  wird  man  hier  einwenden,  nicht  immer  leicht  sein, 
die  Grenze  zu  bestimmen,  an  der  sich  gesicherte  und  noch  um- 
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32.  Jahrgang  1919. J  Bottger:  Ziele  und  Organisation  der  Forschung  auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie. 
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die  Bestätigung  oder  Widerlegung  einer  theoretischen  Folgerung 
die  eigentliche  Aufgabe  sein.  Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  in 
dieser  Hinsicht  niemand  eine  Beschränkung  auferlegt  werden  soll, 
nur  wäre  zu  wünschen,  daß  in  den  Fällen,  in  welchen  auf  eine  Er- 
weiterung des  theoretischen  Rüstzeuges  hingearbeitet  wird,  dies 
bei  der  Veröffentlichung  von  den  die  Analytik  betreffenden  Ergeb 
nissen  abgetrennt  wird. 

Es  soll  nunmehr  versucht  werden,  die  Linien  zu  skizzieren,  nach 
welchen  die  allgemeine  Bearbeitung  analytischer  Probleme  zu  führen 
ist,  um  Unterlagen  für  die  Behandlung  von  Spezialfragen  zu  ge- 
winnen.   In  erster  Linie  erscheint  es  mir  notwendig,  in  einigen 
der  Analytik  entnommenen  Beispielen  zu  zeigen,  ob  und  wie  weit 
der  Vorgang  der  Fällung  eines  Elektrolyten  durch  einen  anderen 
unter  Berücksichtigung  der  Dissoziationsverhältnisse  mit  den  Folge- 
rungen übereinstimmt,    die   sich  aus  dem  Massenwirkungsgesetz 
ergeben.    Für  besonders  einfache  Fälle  liegen  dafür  zahlreiche 
Einzeluntersuchungen  vor,  aus  denen  sich  Anhaltspunkte  für  den 
Grad  der  Annäherung  an  das  Kernst  sehe  Löslichkeitsprinzip 
ergeben.    Durch  eine  von  mir  angeregte  Untersuchung,  die  im 
Leipziger  physikalisch-chemischen  Institut  von  Herrn  Grieß 
b  a  c  h  durchgeführt  wird,  soll  versucht  werden,  eine  allgemeine 
Antwort  auf  diese  Frage  geben  zu  können.    Ferner  sind  für  alle 
auf  der  Fällung  eines  schwer  löslichen  Stoffes  beruhenden  gewichts- 
analytischen Bestimmungen  Unterlagen  zu  erbringen,  wie  weit  die 
Reaktion  vollständig  ist,  welche  Verluste  beim  Auswaschen,  je 
nachdem  ob  es  sich  um  Kolloide  oder  Nichtkolloide  handelt,  ent- 
stehen, ob  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  tatsächlich 
der  Voraussetzung  entspricht,  und  welche  Umstände,  sei  es  bei 
der  Fällung  oder  der  Nachbehandlung,  wie  beim  Trocknen  und 
Glühen,  einen  Einfluß  gewinnen.    Es  würde  zu  weit  führen,  wenn 
hier  auf  die  Art  der  Bearbeitung  dieser  verschiedenen  Fragen  näher 
eingegangen  werden  würde.  Nur  das  mag  besonders  betont  werden, 
daß  es  im  besonderen  darauf  ankommt,  Aufschluß  darüber  zu  ge- 
winnen, wie  weit  die  Feststellungen,  die  man  in  einem  Falle,  näm- 
lich, bei  der  Fällung  von  Bariumsulfat,  gemacht  hat,  auf  andere 
Vorgänge  übertragen  werden  können,  oder  durch  welche  Eigen- 
schaften das  abweichende  Verhalten  verschiedener  Stoffe  bestimmt 
wird.  Als  Mittel,  um  auf  einfache  Weise  über  die  Unvollständigkeit 
eines  Fällungsvorganges  Aufschluß  zu  gewinnen,  sei  hier  besonders 
die  Arbeitsweise  erwähnt,  wie  sie  bei  der  ebenfalls  im  Leipziger 
Physikalisch-chemischen  Institut  durchgeführten  Dissertation  von 
G  o  r  s  k  i  (Zeitschr.  f.  anorganische  Chemie  81,  315.    1913)  und  in 
einer  später  ausgeführten  und  noch  nicht  veröffentlichten  Unter- 
suchung von  Guchmann  zur  Anwendung  gekommen  ist.  Be- 
sonders wichtig  ist  auch  die  Bearbeitung  der  maßanalytischen 
Methoden  unter  den  hier  in  den  Vordergrund  gestellten  Gesichts- 
punkten.   Es  liegen  dafür  bereits  zahlreiche  Einzelarbeiten  vor, 
so  namentlich  über  die  Indikatoren.    Indessen,  die  vorhandenen 
Arbeiten  bedürfen  noch  in  wesentlichen  Punkten  der  Erweiterung, 
um  sie  für  die  Analytik  nutzbar  zu  machen,  so  hinsichtlich  der 
Frage,  ob  und  in  welchem  Maße  der  Umschlag  bei  den  einzelnen 
Indikatoren  durch  andere  Stoffe,  im  besonderen  Neutralsalze,  beein- 
flußt wird,  wie  groß  daher  die  Korrektur  ist,  die  an  den  Titrationen, 
je  nach  der  Natur  und  Menge  der  vorhandenen  Neutralsalze,  anzu- 
bringen ist.    Auch  die  Frage  bedarf  noch  der  eingehenden  Bear- 
beitung, wie  die  Abweichung  der  Resultate,  die  mit  verschiedenen 
Indikatoren,    namentlich   beim  Titrieren   mit   stark  verdünnten 
Lösungen,  erhalten  werden,  untereinander  in  Einklang  zu  bringen, 
und  wie  der  Abweichung  von  dem  Äquivalentverhältnis  von  Säure 
und  Base  bei  eintretendem  Umschlag  mit  einem  bestimmten  Indi- 
kator Rechnung  zu  tragen  ist.  Es  liegt  in  dieser  Beziehung  bereits 
eine  vorbildliche  literarische  Bearbeitung  von  Nils  Bjerrum 
über:  „Die  Theorie  der  alkalimetrischen  und  acidimetrischen  Titrie- 

strittene  theoretische  Fragen  berühren.  Mit  besonderer  Berech- 
tigung könnte  das  beispielsweise  von  den  viel  umstrittenen  An- 
sichten über  die  Vorgänge  bei  der  Wirkung  der  Indikatoren  gesagt 
werden.  Doch  wird  sich  in  jedem  Falle,  das  dem  Wandel  der  An- 
sichten nicht  mehr  Unterworfene  herausschälen  lassen,  wie  in  dem 
angeführten  Falle  die  experimentell  ermittelte  Abhängigkeit  des 
Farbumschlages  von  der  gleichzeitig  vorhandenen  Wasserstoff- 
ionenkonzentration, auf  die  es  bei  der  Behandlung  der  maßana- 
lytischen Probleme  allein  ankommt.  Im  übrigen  werden  anderer- 
seits gerade  strittige  Ansichten,  wie  die,  ob  der  Dispersitätsgrad  den 
Umschlag  in  manchen  Fällen  bedingt  (Wolfgang  Ostwald), 
eventuell  Anlaß  zu  Untersuchungen  geben,  die  in  analytischer  Hin- 
sicht recht  wertvolle  Ergebnisse  zeitigen  können. 


rungen"3)  vor,  die  allerdings  noch  der  Erweiterung  bedarf,  um 
sie  für  den  in  der  Praxis  stehenden  Chemiker  verwertbar  zu  machen. 
Was  hier  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  gesagt  ist,  gilt  mit 
sinngemäßen  Abwandlungen  natürlich  auch  für  die  anderen  maß- 
analytischen Verfahren. 

Selbst  für  das  Gebiet  der  Elektroanalyse,  das  im  Verlaufe  der 
verflossenen  beiden  Jahrzehnte  so  erfolgreich  bearbeitet  worden 
ist,  seitdem  man  den  einfachen,  schon  von  v.  Klobukoff  (Journal 
f.  prakt.  Chemie  33,  473  [1886])  ausgesprochenen  Gedanken,  den 
Elektrolyten  zu  bewegen,  in  die  Praxis  übertragen  hat,  bleibt 
namentlich  für  die  Ausführung  von  Trennungen  noch  manches  zu 
tun  übrig.  Was  mir  in  dieser  Beziehung  vorschwebt,  ist  die  Schaf- 
fung von  zuverlässigen  Unterlagen  für  die  Beurteilung  der  Trenn- 
barkeit nahe  verwandter  Bestandteile.  Die  in  dieser  Hinsicht 
bereits  vorliegenden  Unterlagen  sind  unzureichend,  weil  sie  oft- 
mals, mehr  der  Bestätigung  einer  theoretischen  Folgerung  dienend, 
nicht  den  Forderungen  entsprechen,  die  vom  Standpunkt  des  Ana- 
lytikers zu  stellen  sind.  Nach  den  Erfahrungen,  die  ich  bei  der 
Bearbeitung  dieser  Aufgabe  in  Verbindung  mit  einem  Mitarbeiter 
gemacht  habe,  hegen  die  Verhältnisse  keineswegs  so  einfach,  daß 
man  die  Bestimmung  der  maßgebenden  Größen  nach  einem  bestimm- 
ten Schema  ausführen  könnte.  Es  handelt  sich  in  den  meisten 
FäUen  um  die  Behebung  von  nicht  voraussehbaren  Schwierigkeiten, 
und  es  wird  somit  durchaus  verständlich,  daß  es  dem  auf  diesem 
Sondergebiet  der  Analytik  nicht  bewanderten  Chemiker  unter  Um- 
ständen nicht  gelingt,  die  Schwierigkeiten  zu  meistern,  und  daß 
daher  diese  schnell  und  —  wo  die  Arbeitsbedingungen  völlig  ge- 
klärt sind  —  sicher  ausführbaren  Methoden  in  der  Praxis  nicht 
so  rasch  Eingang  finden,  wie  sie  es  verdienen. 

In  gleicher  Weise  wie  die  Kenntnis  der  Zersetzungsspannungen 
die  Ausführbarkeit  der  elektroanalytischen  Trennungen  nahe  ver- 
wandter Bestandteile  und  die  Wahl  der  geeigneten  Arbeitsbedin- 
gungen beurteilen  hilft,  kann  auch  durch  die  Kenntnis  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit,  Oxydierbarkeit  und  Flüchtigkeit  von  ge- 
eigneten Stoffen  der  zu  trennenden  Bestandteile  klarere  Einsicht 
in  die  Verhältnisse  gewonnen  werden  als  durch  rein  empirisches 
Erproben. 

Dies  im  einzelnen  näher  auszuführen,  käme  Zukunftsmusik 
gleich,  die  gerade  auf  diesem  Gebiet  exaktester  Arbeit  völlig  unan- 
gebracht wäre.  Immerhin  glaube  ich,  Ihnen  eine  Vorstellung  von 
der  Art  der  umfangreichen  und,  ich  darf  wohl  sagen,  mühseligen 
Arbeit  gegeben  zu  haben,  die  zu  leisten  ist,  wenn  die  durch  die 
Entwicklung  der  physikalischen  Chemie  gewonnenen  Einsichten 
für  die  praktische  Analytik  nutzbar  gemacht  werden  sollen. 
Damit  bin  ich  auf  die  Frage  der 

Organisation 
gekommen.  Wenn  hier  von  Organisation  gesprochen  wird,  so  bitte 
ich  das  nicht  so  zu  verstehen,  daß  der  ganz  neue  Wege  bahnen- 
den Forschung  irgendwelche  Beschränkung  auferlegt  werden  soll. 
Überhaupt  soll  hier  von  einer  Organisation  der  Arbeit  nur  in  dem 
Sinne  gesprochen  werden,  daß  die  entwickelten  Ansichten  einer  kriti- 
schen Beurteilung  von  Seiten  derer  unterzogen  werden  sollen,  die 
an  der  Förderung  der  Analytik  interessiert  sind,  um  so,  wenn  die 
Versammlung  die  vorgetragenen  Ansichten  teilen  sollte,  das  In- 
teresse weiterer  Kreise  für  die  Durchführung  zu  wecken,  und  um 
durch  Verwertung  der  etwa  geäußerten  Anregungen  einer  notwen- 
digen Wiederholung  oder  Erweiterung  zuvorzukommen. 

Der  nächste  Gedanke,  der  sich  in  diesem  Zusammenhange  dar- 
bietet, wäre  der,  daß  diese  Arbeit  vielleicht  am  besten  und  raschesten 
in  einer  den  Kaiser  Wilhelm- Instituten  angegliederten  Abteilung 
zu  bewältigen  wäre.  Indessen,  dem  wäre  zunächst  wohl  entgegen- 
zuhalten, daß  dieser  Standpunkt  bei  den  geltenden  Anschauungen 
über  den  wissenschaftlichen  Wert  solcher  Arbeit,  die  ich,  wie  ich 
wohl  kaum  zu  sagen  brauche,  nur  bedingt  gelten  lasse,  kaum  die 
Billigung  der  maßgebenden  Persönlichkeiten  finden  durfte.  Vor 
allem  wäre  hier  aber  darauf  hinzuweisen,  daß  damit  ein  für  die  Aus- 
bildung der  Chemiker  an  den  Hochschulen  sehr  wichtiges,  weil 
den  Unterricht  überaus  belebendes  Moment  verloren  gehen  würde. 
Denn  es  kann  geltend  gemacht  werden,  daß  die  experimentelle 
Unterweisung  der  jüngeren  Generationen  in  diesen  Fragen  viel- 
leicht ebenso  wichtig  ist,  wie  die  Erweiterung  des  Wissens  auf  lite- 
rarischem Wege  oder  durch  forschende  Tätigkeit.  Wenn  man  aber 
für  die  Durchführung  dieser  Arbeit  an  den  Hochschulen  eintritt, 
so  sind  aus  rein  sachlichen  Gründen  gewisse  Vorbehalte  zu  machen. 
Es  ist  unbestreitbar,  und  ich  glaube,  dies  ganz  offen  aussprechen 


3)  Vgl.  Zeitschrift  für  angew.  Chem.  30,  III,  410  [1917]. 
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zu  müssen,  daß  derjenige,  der  sich  in  ausgiebigem  Maße  mit  analy- 
tischen Problemen  beschäftigt,  sein  Ansehen  in  wissenschaftlichen 
Kreisen  nicht  günstig  beeinflußt.  Es  gehört  eine  größere  Dosis 
von  Beharrlichkeit  und  Opferwilligkeit  neben  dem  notwendigen 
Können  dazu,  um  sich  durchzusetzen.  Dies  färbt  ganz  naturgemäß 
auf  die  Mitarbeiter  ab,  die  sich  einem  Hochschullehrer  anschließen. 
Ich  kann  es  offen  aussprechen,  daß  ich  mich  der  Unterstützung 
einer  nicht  unbeträchtlichen  Anzahl  recht  tüchtiger  Mitarbeiter 
zu  erfreuen  gehabt  habe.  Dafür  war  das,  was  wir  bisher  geleistet 
haben,  auch  mehr  Pionierarbeit,  während  heute  ein  ausgedehntes 
Feld  einer  weniger  reizvollen  Arbeit  vor  uns  liegt.  Es  entsteht 
dann  für  den  Führer  die  Notwendigkeit,  die  Arbeit  in  solcher  Weise 
zu  lenken,  d.  h.  von  dem  gesteckten  Ziele  etwas  abzuweichen,  damit 
der  Ausführende  nicht  eine  zu  einseitige  Ausbildung  erhält. 

Noch  ein  anderer  Grund  spricht  dafür,  die  Ausführung  des  Haupt- 
anteiles der  Arbeit  reiferen  Händen  anzuvertrauen.  Der  mit  der 
Doktorarbeit  Beschäftigte  ist  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  doch  eigent- 
lich erst  am  oder  gegen  Ende  der  Arbeit  so  weit,  daß  er  recht  vor- 
wärts kommt.  Damit  soll  nicht  ein  Tadel  ausgesprochen  werden 
Das  ist  vielmehr  ganz  naturgemäß.  Aber  für  den  Führer  liegt 
darin  ein  recht  unangenehmes  Hemmnis,  besonders  wenn  er  durch 
gewissenhafte  Wahrnehmung  seiner  sonstigen  Unterrichtstätigkeit 
nicht  in  der  Lage  ist,  das,  was  dadurch  versäumt  wird,  selbst  wieder 
wett  zu  machen. 

Es  erscheint  mir  daher  als  ein  berechtigter  Wunsch,  den  ich 
hiermit  der  Fachgruppe  mit  der  Bitte  um  Unterstützung  bei  den 
dafür  zuständigen  Stellen  vortragen  möchte,  daß  diese  sich  dafür 
einsetzt,  Mittel  des  L  i  e  b  i  g  -  Stipendiumvereins  zur  Besoldung 
von  promovierten  Hilfskräften  zur  Durchführung  der  experimen- 
tellen Arbeiten  verfügbar  zu  machen.  Ich  möchte  glauben,  daß 
damit  eine  der  Technik  wieder  in  vollem  Maße  zugute  kommende 
Verwendung  der  in  der  Hauptsache  durch  die  Industrie  aufge- 
brachten Mittel  stattfände,  so  daß  die  Inanspruchnahme  dieser 
Stiftung  für  den  in  Rede  stehenden  Zweck  gerechtfertigt  erscheint. 

Hier  bietet  sich  auch  Anlaß,  auf  die  obenerwähnte  Tatsache  zurück- 
zukommen, daß  die  grundlegenden  Arbeiten  über  das  Barium- 
sulfatproblem von  amerikanischen  Forschern  ausgeführt  worden 
sind  und  zu  fragen,  womit  dies  zusammenhängt.  Es  wären  in 
diesem  Zusammenhang  die  verschiedensten  Momente  zu  erwähnen. 
Ich  will  nur  einige  davon,  die  mir  nicht  unwesentlich  erscheinen, 
herausgreifen.  Zunächst  spielt  in  Amerika  die  organische  Chemie 
bei  weitem  nicht  die  Rolle  wie  in  Deutschland.  Demgemäß  bilden 
andere  Geb.ete,  so  die  analytische,  anorganische  und  physikalische 
Chemie  das  Feld  der  Betätigung  für  viele  Hochschullehrer.  Dann 
weicht  auch  das  Promotionswesen  von  dem  unsrigen  ab.  Zwar 
kann  ich  das  nicht  mit  statistischen  Unterlagen  näher  begründen. 
Aber  da  es  an  den  meisten  Hochschulen  Abschlußprüfungen  gibt, 
ist  es  einleuchtend,  daß  für  die  große  Mehrzahl  der  Studierenden 
kein  Anlaß  vorliegt,  eine  Doktorarbeit  auszuführen  Ich  will  hier 
die  Frage  ganz  beiseite  lassen,  ob  das  als  ein  Vorteil  der  Ausbildung 
anzusprechen  ist  —  nach  meiner  persönlichen  Ansicht  wäre  sie 
zu  verneinen.  —  Wenn  nun  zwar  auch  bei  der  Abgangsprüfung 
die  Leistung  einer  selbständig  ausgeführten  wissenschaftlichen  Ar- 
beit, allerdings  von  geringerem  Umfange,  gefordert  wird,  so  hat  es 
doch  zur  Folge,  daß  die  größeren  wissenschaftlichen  Arbeiten  von 
Hochschulassistenten  und  -dozenten  ausgeführt  werden,  die  sich  in 
Stellungen  befinden,  in  denen  ihnen  mehr  Spielraum  zur  Durch- 
führung wissenschaftlicher  Arbeiten  geboten  ist,  als  dies  in  Deutsch- 
land in  stark  besuchten  Instituten  mit  einer  manchmal  unzu- 
reichenden Anzahl  von  Hilfskräften  für  den  Unterricht  der  Fall  ist. 

Damit  bin  ich  bereits  auf  ein  weiteres,  die  in  Rede  stehende 
Frage  mitbestimmendes  Moment  gekommen,  für  dessen  Erör- 
terungen hier  allerdings  nicht  der  Ort  ist.  Das  ist  das  Problem 
des  „Aufstieges"  oder  „Nachwuchses",  wie  es  für  gewöhnlich  ge- 
nannt wird.  Immerhin  mag  hier  So  viel  gesagt  werden,  daß  sich 
der  Aufstieg  in  Amerika  in  anderer  Weise  vollzieht.  Es  tritt  unter 
baldiger  Ausschaltung  ganz  ungeeigneter  Elemente  ein  mehr  auto- 
matisches Aufrücken  in  besser  und  für  nicht  zu  anspruchsvolle 
Naturen  ausreichend  besoldete  Stellungen  ein,  und  erst  für  die 
höheren,  etwa  den  Ordinariaten  vergleichbaren  Stellungen  der  „Full- 
professors"  kommt  das  Prinzip  der  Auswahl  in  Stärkerem  Maße 
zur  Geltung.  Damit  hängt  es  zusammen,  daß  der  amerikanische 
Hochschullehrer,  der  sich  diesem  Berufe  auf  die  Dauer  zu  widmen 
gedenkt,  in  der  Wahl  des  Arbeitsgebietes  insofern  freier  ist,  als  er 
nicht  daran  zu  denken  braucht,  sich  ein  Arbeitsgebiet  zu  wählen, 
durch  das  er  sich  bald  in  der  wissenschaftlichen  Welt  vorteilhaft 
bemerkbar  macht. 


r     Zeitschrift  für 
Langewandte  Chemie. 


Forschung  und  Unterricht. 

Es  ist  schon  oben  ausgesprochen  worden,  daß  es  im  Interesse 
der  Sache  selbst  liegen  dürfte,  wenn  die  Forschung,  wie  sieT>hier 
gekennzeichnet  worden  ist,  an  den  Hochschulen  gepflegt  wird.  Und 
zwar  nicht  allein  deswegen,  weil  dies  schon  indirekt  anf  die  Aus- 
bildung der  Chemiker  zurückwirken  würde,  auch  wenn  diese  mit 
den  Problemen  und  den  gewonnenen  Ergebnissen  nicht  vertrant 
gemacht  werden.  In  viel  stärkerem  Maße  wird  das  der  Fall 
sein,  wenn  die  werdenden  Chemiker  mit  den  erzielten  Fortschritten 
oder  doch  mit  den  in  Arbeit  befindlichen  Problemen  bekannt  ge- 
macht werden  und  zwar  nicht  allein  auf  dem  Wege  der  Mitteilung 
in  Vorlesungen,  sondern  im  Praktikum. 

Ich  weiß  sehr  wohl,  daß  ich  damit  eine  Frage  berühre,  über 
die  man  der  Ansicht  sein  kann,  daß  es  eine  Angelegenheit  der  Hoch- 
schullehrer sei,  die  somit  nicht  vor  dieses  Forum  gehöre,  schon 
deshalb  nicht,  weil  die  Hochschullehrer,  die  es  angeht,  nicht  zahl- 
reich genug  vertreten  sind.  Und  von  Seiten  der  hier  anwesenden 
Hochschullehrer  wiederum  könnte  die  Ansicht  vertreten  werden, 
daß  die  Entscheidung,  wie  der  einzelne  das  Praktikum  abhalten 
soll,  diesem  selbst  zu  überlassen  sei,  weil  gerade  dann,  wenn  man 
dem  Leiter  der  Übungen  Spielraum  für  die  Gestaltung  nach  eigenem 
Ermessen  und  auf  Grund  persönlicher  Erfahrungen  gibt,  das  Inter- 
esse an  der  Sache  gesteigert  wird.  Ich  verkenne  durchaus  nicht, 
daß  dieser  Gesichtspunkt  volle  Würdigung  verdient,  und  ich  würde 
der  Erste  sein,  der  auf  die  Wichtigkeit  dieses  Momentes  hinweisen 
würde,  wenn  wirklich  Gefahr  drohen  sollte,  daß  es  außer  acht  ge- 
lassen werden  könnte.  Indessen,  die  Verletzung  dieses  Grund- 
satzes wird  keineswegs  schon  heraufbeschworen,  wenn  man  nur  daran 
denkt,  Ansichten  über  eine  Frage  des  Unterrichts  auszutauschen. 
Und  darum  erscheint  es  mir  geradezu  Pflicht,  dies  bei  Gelegen- 
heit einer  solchen  Tagung  zu  tun,  wo  auch  Vertreter  der  Praxis 
zugegen,  ja  wahrscheinlich  sogar  in  der  Überzahl  sind,  und  auf 
Grund  ihrer  Erfahrungen  einmal  den  Hochschullehrern  für  deren 
künftige  Tätigkeit  mit  Rat  zur^Seite  stehen  können. 

Die  Frage,  an  die  ich  denke,  dürfte  sich  vielleicht  auf  die  Formel 
bringen  lassen :  Ist  es  berechtigt,  die  Pflege  der  analytischen  Chemie 
nach  der  oben  skizzierten  Richtung  in  das  Programm  der  Ausbildung 
der  Chemiker  aufzunehmen?  Ehe  zu  der  Beantwortung  geschritten 
wird,  soll  zunächst  in  Würdigung  eines  Gesichtspunktes,  den  auf 
der  letzten  Hauptversammlung  Herr  Prof.  S  t  o  c  k  in  seinem  Vor- 
trag: „Der  Chemieunterricht  an  den  höheren  Schulen"4)  in  den 
Vordergrund  gestellt  hat,  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  nicht 
mit  der  Vermehrung  des  Arbeitsprogrammes  eine  Verminderung 
parallel  gehen  könne.  Bezieht  sich  diese  von'  Prof.  Stock  in  Er- 
innerung gebrachte  Mahnung  zunächst  nur  auf  den  Unterricht 
an  höheren  Schulen,  so  kann  doch  kein  Zweifel  sein,  daß  dies  auch 
hier  durchaus  angebracht  sein  würde;  denn  man  muß  auch  mit  dem 
Standpunkt  der  Unterrichtnehmer  rechnen,  und  da  scheinen  die 
Bestrebungen  auf  jener  Seite  heute  dahinzugehen,  daß  die  Zeit 
des  Studiums  bis  zum  Verbandsexamen  eher  abzukürzen  sei.  Ich 
würde  es  lebhaft  begrüßen,  wenn  namentlich  aus  den  Kreisen  der 
Herren,  die  in  der  Praxis  stehen,  in  der  Diskussion  zu  der  Frage 
Stellung  genommen  werden  würde,  wie  es  mit  dem  Studium  bis 
zum  Verbandsexamen  zu  halten  sei.  Als  Unterrichtgeber  nehme 
ich  den  Standpunkt  ein,  daß  ich  nicht  wüßte,  wie  man  eine  wirk- 
lich ins  Gewicht  fallende  Abkürzung  der  Ausbildungszeit  erreichen 
sollte,  sofern  man  nicht  ganz  erhebliche  Mängel  der  Vorbereitung 
in  Kauf  zu  nehmen  geneigt  wäre. 

Ehe  ich  auf  die  eigentliche  Frage  eingehe,  möchte  ich  noch 
vorausschicken,  daß  auch  ich  der  Ansicht  bin,  daß  das  Haupt- 
stück der  Ausbildung  des  Chemikers  die  Ausführung  einer  selb- 
ständigen wissenschaftlichen  Arbeit  ist,  wobei  das  selbständig  aller- 
dings besonders  zu  unterstreichen  ist,  und  weiter,  daß  die  Vorbe- 
reitung des  Chemikers  für  die  selbständige  Arbeit  sich  nicht  auf 
analytische  Arbeiten  beschränken  darf. 

Gegen  die  Erweiterung  des  Arbeitsprogrammes  in  dem  Sinne, 
daß  auch  Aufgaben  gestellt  werden,  welche  die  bedingte  Anwend- 
barkeit der  verschiedenen  Verfahren  zur  direkten  Anschauung 
bringen,  bei  denen  die  Größe  der  einzelnen  Fehler  experimentell 
ermittelt  und  in  Ansatz  gebracht  wird,  lassen  sich  manche  nicht 
unwichtige  Einwände  geltend  machen. 

So  wird  der  Praktiker  vielleicht  den  Standpunkt  vertreten, 
daß  so  große  Anforderungen  in  der  Technik  und  vielfach  auch 
in  der  Wissenschaft  nicht  gestellt  würden,  und  daß  es  sich  daher 
um  die  Verfolgung  eines  Zieles  handelte,  um  dessentwillen  viel- 

4)  Vgl.  Angew,  Chem.  31,  I,  200  [1918]. 
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leicht  wichtigere  Aufgaben,  wie  die  gründliche  Pflege  analytischer 
Fertigkeiten  oder  präparativer  Arbeiten  zu  kurz  kommen  würde. 
Manche  Herren  der  Technik  stehen  ja  auf  dem  Standpunkt,  daß 
der  Chemiker  auf  der  Hochschule  unmittelbar  auf  die  Aufgaben 
vorzubereiten  sei,  deren  Ausführung  ihm  später  bevorsteht.  Auch 
hört  man  manchmal  den  Einwand,  daß  es  auf  dem  Gebiete  der 
Analytik  nur  auf  konkrete  Tatsachen  ankomme,  und  daß  die  An- 
wendung theoretischer  Unterlagen  auf  analytische  Aufgaben  ge- 
radezu bedenklich  sei,  weil  damit  der  Entstehung  vorgefaßter  Mei- 
nungen Vorschub  geleistet  werde. 

Von  Seiten  der  Unterrichtgeber  wird  andererseits  vielleicht  geltend 
gemacht,  daß  sich  eine  Ausdehnung  des  Arbeitsprogrammes  gerade- 
zu verbiete,  weil  das  Mehr  namentlich  in  großen  Laboratorien 
technisch  gar  nicht  zu  leisten  wäre. 

Die  Knappheit  der  Zeit  verbietet  es,  auf  diese  gewiß  nicht  un- 
wesentlichen Gesichtspunkte  in  aller  Ausführlichkeit  hier  einzu- 
gehen. Ich  will  mich  daher  darauf  beschränken,  meinen  Stand- 
punkt dazu  darzulegen,  wobei  ich  erwarte,  daß  die  Diskussion 
oder  die  persönliche  Begegnung  im  weiteren  Verlauf  der  Haupt- 
versammlung Gelegenheit  zum  Austausch  der  Meinungen  bieten 
wird.  Ich  werde  mich  durch  sachliche  Begründung  gern  belehren 
lassen. 

Was  zunächst  die  Vernachlässigung  der  Pflege  analytischer 
Fertigkeiten  betrifft,  so  stehe  ich  und  zwar  auf  Grund  ziemlich 
hnger  Erfahrungen  auf  dem  Standpunkt,  daß  die  rein  technischen 
Fertigkeiten  ziemlich  leicht  erworben  werden.  Wenn  man  in  dieser 
Hinsicht  auf  entgegengesetzte  Erfahrungen  hinweist,  so  hegt  es 
oft  daran,  daß  bei  Durchführung  einer  Aufgabe  ein  das  Ergebnis 
bestimmender  Umstand  außer  Betracht  gelassen  worden  ist.  So- 
lange nämlich  die  Gründe  für  ein  bestimmtes  Handeln  nicht  be- 
griffen sind,  wird  gerade  in  dieser  Beziehung  oft  unbewußt  gefehlt, 
und  die  dadurch  bewirkte  Abweichung  auf  die  mangelnde  Be- 
herrschung der  technischen  Fertigkeiten  zurückgeführt. 

Ob  es  im  Hinblick  auf  die  späteren  Aufgaben  berechtigt  ist, 
die  Analytik  in  diesem  Sinne  zu  pflegen,  darüber  würde  ich  be- 
sonders gern  aus  den  Kreisen  der  Herren  Praktiker  Anregungen 
entgegennehmen.  Von  vornherein  ist  wohl  zu  sagen,  daß  sich  nicht 

alles  über  einen  Kamm  scheren  läßt.   Ich  glaube,  man  muß  da  

soweit  dies  unterrichtstechnisch  möglich  ist  —  der  Neigung  und 
Begabung  des  einzelnen  Rechnung  tragen.  Wenn  man  aber  fragt, 
ob  es  besser  ist,  die  Ausbildung  so  zu  gestalten,  daß  der  Student 
eine  möglichst  große  Anzahl  befriedigende  Resultate  gebender 
Verfahren  unter  v  mehr  technischem  Gesichtspunkte  beherrschen 
lernt,  oder  so,  daß  er  eine  kleinere  Auswahl  von  Verfahren  experi- 
mentell kennen  lernt,  diese  aber  weit  gründlicher,  so  glaube  ich, 
daß  über  die  Entscheidung  kein  Zweifel  bestehen  kann.  Nach 
meinem  Dafürhalten  wird  das  Unterrichtsideal  der  Hochschulen, 
wonach  es  vielmehr  auf  die  Entwicklung  gründlichen  Könnens  als 
auf  die  Beherrschung  flüchtigen  Wissens  ankommt,  auf  dem  zweiten 
Wege  viel  eher  erreicht. 

In  der  Beschränkung  des  Umfanges  des  Arbeitsprogrammes  wäre 
auch  gleich  der  Ausgleich  für  die  Vertiefung  der  Aufgaben  zu  finden, 
so  daß  insgesamt  eine  Erweiterung  des  Programms  der  Ausbildung 
nicht  ins  Auge  gefaßt  zu  werden  brauchte. 

Von  viel  größerem  Gewicht  dürfte  dagegen  der  Einwand  sein, 
der  vielleicht  von  Seiten  der  Lehrer  zu  erwarten  ist:  denn  es  ist 
nicht  zu  bestreiten,  daß  es  für  den  Unterrichtgeber  viel  weniger 
zeitraubend  ist,  wenn  er  sich  darauf  beschränkt,  die  Beherrschung 
oder  Ausführung  einer  größeren  Auswahl  von  erprobten  Verfahren 
zu  fordern.  Indessen,  ich  bin  der  Überzeugung,  daß  die  Notwendig- 
keit, hier  persönliche  Opfer  zu  bringen,  kein  Grund  sein  sollte,  einen 
an  und  für  sich  vielleicht  als  richtig  anerkannten  Standpunkt  zu 
verwerfen.  Es  wird  gewiß  möglich  sein,  die  Hilfskräfte  so  zu  ver- 
mehren, daß  auch  der  einzelne  Unterrichtgeber  dabei  zu  seinem 
Recht  kommt. 

Ich  fasse  zusammen;  ich  habe  versucht,  darzulegen: 

1.  Daß  1  die  %  oftmalige'*  Bearbeitung  bestimmter  analytischer 
Probleme  darauf  zurückzuführen  ist,  daß  in  der  Regel  nur  eine 
Teillösung  als  Mittel  zu  einem  bestimmten  Zweck  angestrebt  wird. 

2.  Am  Beispiel  der  Bestimmung  von  Schwefelsäure  als  Barium- 
sulfat  wird  an  der  Hand  der  sehr  eingehenden  Bearbeitung  dieses 
Falles  gezeigt,  daß  eine  einwandfreie  Bestimmung  selbst  in  den 
kompliziertesten  Fällen  durchführbar  ist,  wenn  den  einzelnen 
Fehlern  Rechnung  getragen  wird  durch  Anbringung  experimentell 
bestimmter  Korrekturen  am  Endresultat. 

3.  Es  wird  der  Standpunkt  vertreten,  daß  die  Bearbeitung 
analytischer  Probleme  aus  wissenschaftlichen  und  ökonomischen 


Gründen  ganz  allgemein  unter  Anwendung  bereits  erprobter  theore- 
tischer Grundlagen  erfolgen  sollte  und  zwar  so,  daß  die  analytische 
Aufgabe  nicht  um  der  Theorie,  sondern  um  ihrer  selbst  willen  be- 
arbeitet wird.  | 

4.  Es  wird  eine  Übersicht  über  die  wichtigsten  allgemeinen 
Aufgaben  gegeben,  durch  deren  Bearbeitung  die  Unterlagen  für 
spezielle  analytische  Probleme  auf  den  verschiedenen  Gebieten  der 
Analytik  gewonnen  werden. 

5.  Im  Hinblick  auf  die  große  Ausdehnung  der  zu  erledigen- 
den Arbeiten  wird  die  Frage  erörtert,  ob  es  zweckmäßiger  sei,  sie 
an  besonderen  Instituten  oder  an  den  Hochschulen  durchzuführen. 
Das  Ergebnis  dieser  Erörterung  ist,  daß  der  zweiten  Alternative 
unter  gewissen  Voraussetzungen  der  Vorzug  zu  geben  ist,  weil 
dadurch  die  Sache  noch  in  anderer  Weise  gefördert  wird. 

6.  Endlich  wird  die  Frage  aufgeworfen,  ob  und  gegebenenfalls 
in  welcher  Weise  der  wissenschaftlichen  Behandlung  analytischer 
Probleme  beim  vorbereitenden  Unterricht  Rechnung  zu  tragen 
wäre. 

Ich  bin  am  Schlüsse  meiner  Ausführungen,  die  ich  nur  noch 
durch  ein  paar  kurze,  gewissermaßen  persönliche  Bemerkungen  er- 
gänzen möchte.  In  diesen  Darlegungen  ist  ein  Standpunkt  ver- 
fochten, den  ich  schon  in  einer  im  Jahre  191 1  unter  dem  Titel :  „Stand 
und  Wege  der  analytischen  Chemie,"  als  Heft  13  der  Sammlung: 
„Die  chemische  Analyse"  erschienenen  Schrift  vertreten  habe. 
Daß  ich  heute  auf  diese  Sache  zurückkomme,  geschieht  auf  eine 
Anregung  hin,  die  ich  Herrn  Dr.  Max  Buchner  verdanke, 
nachdem  wir  unsere  Ansichten  über  verschiedene  hierher  gehörige 
Fragen  schriftlich  und  mündlich  ausgetauscht  hatten. 

Dafür,  daß  eine  erneute  Behandlung  der  Angelegenheit  nicht 
ganz  unangebracht  gewesen  sein  dürfte,  scheint  mir  der  Umstand 
zu  sprechen,  daß  das  Programm  für  die  Sitzung  der  Fachgruppe 
für  anorganische  Chemie  zwei  Themen  analytischen  Inhaltes  auf- 
weist, die  sonderbarerweise  nicht  in  der  Fachgruppe  für  analytische 
Chemie  vorgetragen  werden.    Welche  Gründe  dafür  maßgebend 
sein  mögen,  soll  hier  nicht  näher  untersucht  werden.    Man  darf 
aber  vielleicht  die  Vermutung  aussprechen,  daß  es  deshalb  ge- 
schieht, weil  die  Vorträge,  da  sie  zu  theoretischen  Fragen  in  Be- 
ziehung stehen,  in  der  Fachgruppe  für  anorganische  Chemie  mehr 
Beachtimg  finden.  Es  scheint  mir,  falls  ich  mich  in  dieser  Beziehung 
nicht  einer  Täuschung  hingebe,  daraus  hervorzugehen,  daß  in  dieser 
Hinsicht  ein  Wandel  wünschenswert  ist,  in  dem  Sinne,  daß  diese 
Fachgruppe  den  wissenschaftlichen  Leistungen  auf  ihrem  Gebiet 
ein  erhöhtes  Interesse  entgegenbringt.    Damit  soll  dem  Vorstand 
dieser  Fachgruppe  keinesfalls  ein  Vorwurf  gemacht  werden.   Es  ist 
das,  so  glaube  ich  wenigstens,  das  Ergebnis  einer  Entwicklung, 
die  sich  aus  den  von  mir  dargelegten  Verhältnissen  ergibt,  wofür 
einzelnen  gar  kein  Verschulden  beizumessen  ist.    Aber  ich  sollte 
meinen,  daß  man  in  einer  Zeit,  wo  jeder  leichter  als  früher  daran 
geht,  eingebürgerte  Ansichten  aufzugeben,  auch  nicht  vorübergehen 
sollte,  ohne  in  dieser  Hinsicht  Wandel  zu  schaffen,  zumal  es  sich 
hier  nicht  um  Neuerungen  umstürzlerischen  Charakters  sondern 
um  Änderungen  handelt,  die  sich,  wenn  man  die  Verhältnisse  vor- 
urteilsfrei ansieht,   als  Verbesserungen  am  Bestehenden  heraus- 
stellen dürften.  r^.  156.] 


Über  neue  wichtige  Arzneimittel  der  letzten 
4  Jahre. 

Von  Dr.  J.  Messner. 
Vortrag,  gehalten  in  der  medizinisch-pharmazeutischen  Fachgruppe  des  VereiDS 
deutscher  Chemiker  am  6.  September  d.  J.  in  Würzburg.) 

(Schluß  von  S.  885.) 
Ich  komme  nun  zu  einer  Gruppe  von  Arzneimitteln,  welche  in  den 
letzten  Jahren  von  Seiten  der  pharmazeutischen  Industrie  besondere 
Beachtung  gefunden  haben,  nämlich  den  Calciumsalzen.  Seitdem 
Chiari,  Januschke,  Emmerich  und  L  ö  w  die  Kalksalze 
besonderer  Wertschätzung  empfohlen  haben,  hat  man  sich  bemüht, 
eine  Reihe  von  Kalksalzen  herzustellen  und  auf  den  Markt  zu  bringen, 
die  angeblich  oder  wirklich  mehr  oder  weniger  Vorteile  für  den 
medizinischen  Gebrauch  bieten.  Der  Hauptsache  nach  handelt  es 
sich  bei  der  Kalkmedikation  um  eine  Recalcifikation  des  Organismus. 
Dem  Kalkmangel  wird  eine  große  Zahl  von  Krankheiten  und  Krank- 
heitserscheinungen zugeschrieben.  Dazu  gehören  nicht  nur  Knochen- 
erkrankungen, wie  Osteomalacie  und  Rachitis,  sondern  auch  Heu- 
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schnupfen,  Hautkrankheiten,  Bronchialasthma,  Meläna  und  alle 
Blutungen,  mögen  sie  vorübergehender  Art  sein,  wie  bei  Dysmen- 
norrhöe,  oder  konstitutionell,  wie  bei  Hämophilie.  Ich  schicke  voraus, 
daß  für  die  Kalktherapie  als  solche  das  Calciumchlorid  das  Kalksalz 
der  Wahl  ist,  gewissermaßen  das  physiologische  Kalksalz.  So  weit 
sich  das  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  beurteilen  läßt,  wird 
es  das  auch  bleiben.  Man  mag  da  noch  soviel  Mühe  darauf  ver- 
wenden, dieses  Salz  seines  angeblich  schlechten  Geschmackes  wegen 
zugunsten  anderer  Kalksalze  zu  diskreditieren,  das  Calciumchlorid 
ist  nach  meinem  Dafürhalten  das  souveräne  Kalksalz.  Eines  ist 
aber  auch  für  das  Calciumchlorid  wie  für  alle  Kalksalze  mißlich, 
nämlich  daß  die  Kalkmedikation  niemals  sofort,  sondern  erst 
nach  längerer  Anwendung  Nutzen  schafft.  Knochenbildung  sowie 
Trans-  und  Exsudation  werden  oft  erst  nach  monatelanger  Ver- 
wendung von  Kalk  merklich  beeinflußt.  Deshalb  muß  man  die 
Medikation  z.  B.  bei  Veranlagung  zu  Blutungen,  zu  Pernionen  und 
Heufieber  zumeist  ununterbrochen  fortsetzen,  wenn  man  einen 
Erfolg  erzielen  will.  Das  kann  man  auch  ohne  Gefahr  jahrelang  tun, 
wenn  man  die  therapeutische  Tages-Dosis  von  1 — 2  g  nicht  wesent- 
lich überschreitet.  Weil  es  nun  Personen  gibt,  die  den  Calciumchlorid- 
geschmack  (wohl  nur  in  hoher  Konzentration)  nicht  lieben,  hat  man 
Kalksalze  hergestellt,  die  diesem  Übel  abhelfen  sollen.  Ich  führe 
eimge  nur  mit  der  Erklärung  ihrer  Zusammensetzung  an,  da  ich  ja 
das  Wichtigste  über  die  Kalktherapie  vorausgeschickt  habe: 

Das  A  f  e  n  i  1  ist  Calciumchlorid  Harnstoff.  Es  ist  nicht  hygros- 
kopisch, löst  sich  leicht  in  Wasser,  schmeckt  weniger  salzig  und  ist 
bei  subcutaner  Anwendung  reizlos.  —  Das  Calciglycin  ist 
Diglykokoll-Chlorcalcium  mit  ähnlichen  Vorzügen,  wie  das  Vorge- 
nannte. —  Das  N  o  r  m  a  1  i  n  ist  an  Agar-Agar  gebundenes  Calcium- 
chlorid. —  Das  T  r  i  c  a  1  c  o  1  ist  angeblich  eine  kolloidale  Tricalcium- 
phosphat-Eiweißverbindung,  d.  h.  eine  Mischung  von  20%  Tri- 
calciumphosphat  mit  80%  Casein.  —  Das  C  a  m  a  g  o  1  ist  eine 
Mischung  von  Calciumlactat  mit  Magnesiumeitrat.  Der  Magnesium- 
zusatz soll  die  Kalkwirkung  erhöhen  und  sicherstellen.  —  Das 
K  a  1  z  a  n  ist  Calcium-Natriumlactat.  Es  soll  den  Vorzug  besitzen, 
daß  es  neben  dem  Calcium  ein  die  Kalkretention  förderndes  Alkalisalz 
enthält.  —  Das  Calcifor  ist  eine  Mischung  verschiedener  Kalk- 
salze mit  Formaldehyd  und  Menthol,  ist  demnach  nicht  nur  für  die 
Kalktherapie  allein  bestimmt.  —  Ebenso  ist  das  Calmonal, 
ein  Urethan-Calciumbromid  und  das  D  u  b  a  t  o  1 ,  das  isovaleryl- 
mandelsaure  Calcium,  mehr  für  Nervenleiden  und  Insomnie  vor- 
gesehen. Das  sind  selbstverständlich«  noch  lange  nicht  alle  Kalk- 
spezialitäten. Es  gibt  auch  noch  solche,  deren  Zusammensetzung 
nicht  angegeben  wird,  wie  z.  B.  beim  Tricalcin,  auf  deren 
Kenntnis  und  nähere  Zusammensetzung  wir  auch  ohne  Schaden  ver- 
zichten können.  Bemerkenswerter  sind  dagegen  zwei  Präparate, 
welche  gleichzeitig  den  Kalk-  und  den  Phosphorstoffwechsel  beein- 
flussen, die  namentlich  bei  mangelhafter  Knochenbildung  oder 
Knochenkonsolidation  gleich  dem  bewährten  Calciumglycerophosphat 
Beachtung  verdienen,  das  Candiolin  und  das  Hesperonal-Calcium. 

Das  Candiolin  ist  das  Calciumsalz  einer  Kohlenhydratphos- 
phorsäure  von  der  Formel  C6H10O4(CaPO4)2.  Es  verbindet  die  Wir- 
kung des  Calciums  und  der  Phosphorsäure,  bewirkt  Phosphorretention 
bei  phosphorarmer  Nahrung,  spielt  beim  Eiweißumsatz  eine  Rolle, 
beeinflußt  die  vitale  Enzymreaktion  und  hat  beim  oxydativen  Abbau 
des  Muskelzuckers  Bedeutung.  Es  ist  vermutlich  eine  wichtige 
Zwischenstufe  im  Stoffwechsel  wachsender  Individuen,  soll  auch 
auf  den  Mineralstoffwechsel  günstig  wirken.  Somit  kommt  es  für 
die  Behandlung  von  Kachexie,  Rachitis,  Osteomalacie  usw.  in  Frage. 
Gleichen  Zwecken  dient  das  Hesperonal-Calcium,  das 
Calciumsalz  einer  Saccharophosphorsäure.  In  neuester  Zeit  wird  von 
den  Farbenfabriken  in  Leverkusen  auch  das  Calciumsalz  der  Fruk- 
tosediphosphorsäure  zu  ähnlichen  therapeutischen  Zwecken  her- 
gestellt. 

Für  eine'  wissenschaftliche  Betrachtung  wenig  ausgiebig  sind 
einige  neue  Antidiarrhoica,  die  sich  auf  Verbindungen  der  Gerbsäure 
oder  Gallussäure  beziehen.  Einige  davon  enthalten  auch  basische 
Aluminiumverbindungen.  Ihre  therapeutische  Wirkung  bedarf 
deshalb  keiner  besonderen  Erklärung,  denn  Gerbsäure  und  Alu- 
miniumverbindungen sind  ihrer  adstringierenden  Wirkung  wegen 
bekannte  Mittel.  Man  legt  zurzeit  nur  einen  besonderen  Wert  darauf, 
daß  solche  Präparate  in  Wasser  oder  in  der  Magenflüssigkeit  unlöslich 
sind,  die  Magenschleimhaut  also  nicht  angreifen,  und  erst  im  Darm 
zur  Lösung  und  Wirkung  gelangen,  indem  sie  dort  in  ihre  wirksamen 
Komponenten  zerfallen.  Solche  Präparate  sind  das  Optannnin, 
basisch  gerbsaures  Calcium,  CaOH  .  C14H909,  mit  einem  Gehalt  von 
14,4%  Calciumoxyd  und  85,6%  Gerbsäure,  das  Neotannyl, 


Aluminiumacetotannat,  auch  Altannol  genannt,  mit  einem  Ge- 
halt von  50%  Gerbsäure,  das  M  u  1 1  a  n  i  n  ,  basisch  gerbsaures 
Aluminium,  das  Noventerol,  eine  Aluminiumtannineiweiß- 
verbindung mit  50%  Gerbsäure  und  4%  Tonerde  u.  a.  Das  E  t  e  1  e  n 
ist  Triacetylgallussäureäthylester  von  der  Formel: 

O  •  CO  •  CH, 
I 

c 

CH3  •  CO  •  0  •  C     C  •  0  •  CO  •  CH3 

I  II 
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O  •  CO  •  C2H6 

Die  bei  134 — 136°  schmelzenden  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich, 
ob  es  als  solches  wirkt  oder  erst  nach  seiner  Verseif  ung  im  alkalischen 
Darmsaft,  darüber  ist  mir  nichts  bekannt  geworden.  In  Kombination 
mit  Resaldol,  einem  schon  länger  bekannten  Stopfmittel  (Dioxy- 
benzoyl-o-benzoesäureäthylester)  stellt  es  das  Combelen  dar. 
Das  Resaldol  hat  seinen  Angriffspunkt  im  Dünndarm,  beruhigt  die 
Peristaltik  und  wirkt  gleichzeitig  schmerzstillend,  das  Etelen  wirkt 
auch  noch  im  Dickdarm  sekretionsbeschränkend  und  toxinfällend, 
so  daß  sich  also  die  beiden  Mittel  gegenseitig  ergänzen. 

Zu  den  Präparaten,  deren  Modifikation  und  Verbesserung  kaum 
jemals  ein  Ende  finden  werden,  gehört  das  Hexamethylentetramin. 
Es  gibt  bald  keine  therapeutisch  wirksame  Säure  und  bald  auch 
keinen  anderen  wirksamen  Stoff  mehr,  der  nicht  schon  mit  diesem 
Präparat  kombiniert  worden  wäre.  Zu  den  neueren  diesbezüglichen 
Präparaten  zählen  Chromoform,  Rhodaform,  Antistaphin  und  Nuc- 
leohexyl.  Das  Chromoform,  Methylhexamethylentetramin- 
dichromat,  ist  für  die  Behandlung  von  Hyperidrosis  vorgesehen, 
das  Rhodaform,  Methylhexamethylentetraminrhodanid,  soll 
bei  innerlicher  und  äußerlicher  Anwendung  konservierend  auf  die 
Zähne  wirken,  das  Antistaphin,  Methylhexamethylen- 
tetraminpentaborat,  findet  als  Antisepticum  bei  Blasen-  und  Harn- 
röhrenerkrankungen gewissermaßen  als  verstärkte  Borsäure  An- 
wendung. Das  Nucleohexyl  ist  nucleinsaures  Hexamethylen- 
tetramin. Wassermann  erhoffte  von  diesem  Mittel  namentlich 
bei  Fleckfieber  Nutzen,  indem  er  annahm,  daß  die  Nukleinsäure- 
komponente  den  immunisatorischen  Vorgang  im  Organismus  infolge 
der  Beziehungen  der  Fleckfiebererreger  zu  den  Leukocyten  günstig 
beeinflusse,  die  Hexamethylentetraminkomponente  aber  im  Sinne 
der  bekannten  Schlittentheorie  von  Bedeutung  sei. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  einigen  neuen  Präparaten,  welche  sich, 
nicht  in  eine  der  von  mir  besprochenen  Arzneimittelgruppen  ein- 
fügen lassen,  die  sich  aber  auch  zum  Teil  kurz  abhandeln  lassen, 
da  sie  sich  eng  an  altbekannte  Mittel  anschließen.  So  ist  das  D  i  a  1 
ein  chemisches  und  pharmakologisches  Analogon  des  Veronals. 
Es  ist  Diallylbarbitursäure  von  der  Formel: 


CHo=  CH — CHo 


CO— NH 


CO— NH 


>CO 


Es  enthält  also  zwei  Allylgruppen  an  Stelle  der  zwei  Äthylgruppe 
des  Veronals.  Deshalb  soll  es  stärker  wirken  als  Veronal.  Sonst  i 
über  das  Präparat  nichts  Besonderes  zu  sagen.  Interessanter  ist  d 
Nirvanol,  das  j'y-Phenyläthylhydantoin  von  der  Formel: 

C6H5       CO— NH 

\c/  I 

C2HS       NH— CO 

Seiner  Unlöslichkeit  wegen  ist  es  fast  geschmacklos,  während  seine 
Natriumverbindung  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bitter  schmeckt. 
Nirvanol  ist  ein  Schlafmittel  und  Sedativum,  das  bei  allen  Fällen  von 
Insomnie  und  als  Beruhigungsmittel  in  Betracht  kommt.   Es  wir 
per  os  verabreicht,  seine  Natriumverbindung,  das  Nirvanol 
Natrium  dagegen  intramuskulär. 

Beim  Phenoval  überwiegt  der  sedative  Charakter  vor  de 
hypnotischen.  Dieses  Medikament  ist  «-Bromisovaleryl-p-phenetidi 
von  der  Zusammensetzung: 

NH(CH3)2CH  •  CHBr  .  CO 


C„H 


0  •  C2H 
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Die  bei  150°  schmelzenden  Krystalle  sind  in  Wasser  ebenfalls  un- 
löslich und  geschmacklos,  j  Sie  werden  angeblich  unverändert  resor- 
biert und  im  Organismus  gespalten,  es  kommt  demnach  wahrschein- 
lich als  solches  zur  Wirkung.  Seine  Indicationen  sind  Kopfschmerzen 
verschiedener  Herkunft,  bei  klimakterischen  Beschwerden,  Men- 
struationsstörungen, leichten  Neuralgien,  nervösen  Depressionen 
im  Verlaufe  von  Neurosen  und  Diabetes,  vor  Operationen  zur  Milde- 
rung der  Exzitation  und  bei  Schlaflosigkeit,  Es  wird  innerlich  ver- 
wendet. 

Das  C  i  g  n  o  1  i  n  ist  ein  dem  Chrysarobin  chemisch  nahe  ver- 
wandter Körper: 

OH  OH 
I  I 
C  OH  c 


OH  •  C«H 


<] 


>CBH, 


OH 


CSH  / 1 


>C.H,— OH 


CH, 


H  H 

Chrysarobin.  Cignolin. 

Es  ist  demnach  1,8-DioxyanthranoL  das  sich  vom  Chrysarobin 
durch  den  Austritt  einer  Methylgruppe  unterscheidet.  Pharma- 
kologisch kommt  diese  geringe  Änderung  im  Molekül  durch  eine 
stärkere  Wirkung  zum  Ausdruck.  Die  Indicationen  des  Präparates 
sind  die  des  Chrysarobins,  also  Hautkrankheiten,  wie  Psoriasis, 
Liehen,  Alopecie,  Follikulitis,  Pityriasis  usw.  Die  Anwendung  ge- 
schieht in  Salben  oder  in  Lösungen  (in  Aceton,  Benzol  und  Kollodium). 

Das  T  h  e  a  c  y  1  o  n  ist  ein  neues  Diureticum.  Seiner  Konstitu- 
tion nach  ist  es  Acetylsalicyloyltheobromin  von  der  Formel: 

CO-C6H4-0-CO-CH, 


N— CO 
CO  C— N< 


,CH3 
CH 


CH,-N-C-N^ 

In  Wasser,  Alkohol  und  Ä*her  ist  es  schwer  löslich,  leicht  hingegen 
in  Chloroform.  Es  ist  fast  geschmacklos,  passiert  den  Magen  meist 
unverändert  und  zerfällt  erst  im  Darm  in  seine  wirksamen  Kom- 
ponenten, Theobromin  und  Salicylsäure.  Bei  Nephritiden,  Hydrops 
Oedemen,  verschiedenen  Herzleiden,  Arthritiden  usw.  hat  sich  das 
Mittel  sehr  gut  bewährt.  Es  übertrifft  das  bekannte  Diuretin  nicht 
nur  in  der  Wirkung,  sondern  auch  darin,  daß  es  nicht  wie  dieses 
Atzwirkungen  auslöst. 

Das  T  o  r  a  m  i  n  ist  Malonsäuretrichlorbutylester,  der  in  Gestalt 
des  Amtooniumsalzes  in  den  Handel  kommt. 

COONH4 
H2C<^  CH3 
COOO~JcCl3 
CH3 

Es  ist  wasserlöslich  und  wird  als  hustenreizstillendes  Mittel  ver- 
wendet. Auch  bei  Hämoptoe  soll  es  sich  nützlich  erweisen. 

Ein  ganz  eigenartiges  Mittel  ist  das  Tebelon.  Bekanntlich 
haben  die  Tuberkelbacillen  einen  hohen  Wachsgehalt  (bis  zu  40%) 
auf  dem  zum  Teil  ihre  große  Widerstandsfähigkeit  gegen  antisep- 
tische oder  baktericide  Stoffe  beruht.  S  t  ö  1 1  z  n  e  r  befaßte  sich 
nun  mit  dem  Gedanken,  die  Tuberkelbacillen  durch  Stoffe  zu  schä- 
digen, welche  sich  in  Wachs  lösten,  kam  damit  aber  nicht  zu  einem 
positiven  Resultat.  Dagegen  scheinen  wachsartige  Körper  selbst  die 
Tuberkulose  in  günstigem  Sinne  zu  beeinflussen,  wenn  sie  in  der 
richtigen  Weise  appliziert  werden.  Stöltzner  macht  sich  auf 
Grund  seiner  Untersuchungen  folgende  hypothetische  Vorstellung. 
Auf  die  Berührung  mit  injiziertem  Wachs  reagiert  das  Bindegewebe 
mit  der  Bildung  von  Wachsantikörpern  oder  wachsspaltenden  Fer- 
menten, und  diese  Reaktion  nimmt  einen  um  so  größeren  Umfang 
an,  je  größer  die  Berührungsfläche  zwischen  Bindegewebe  und  Wachs 
ist,  je  feiner  also  das  Wachs  unter  der  Haut  verteilt  ist.  Die  Anti- 
korper  gelangen  mit  der  Lymphe  in  die  allgemeine  Zirkulation  und 
greifen  die  Tuberkelbacillen  an.  Von  einer  größeren  Zahl  von  wachs- 
ahnlichen  Stoffen  hat  sich  nun  der  Isobutylester  der  Ölsäure  als 
das  geeignetste  Präparat  erwiesen.  Stöltzner  nennt  ihn  T  e  b  e  - 
Ion.  Seine  chemische  Formel  ist: 


CH, 


t'i7H3S  •  CO  •  O  •  CH, 


-CH/' 


OH« 


Über  seine  physikalischen  Eigenschaften  ist  mir  nichts  Näheres  be- 
kamt, jedenfalls  ist  er  aber  eine  Flüssigkeit.  Allzu  Optimist ieon  wird 
man  das  neue  Medikament  nicht  nehmen  dürfen.  S  t  ö  I  t  /.  n  e  . 
selbst  will  das  Mittel  auf  kindliche  Skrofulotuberkulose  beschränkt 
wissen,  er  glaubt  aber,  daß  es  auch  bei  Lepra  und  bei  Staphylo- 
kokken- und  Streptokokkeninfektionen,  wie  Furunkulose  und 
Abszessen  Nutzen  stiften  wird.  Einige  Versuche  in  dieser  Richtung 
lassen  diese  Annahme  wenigstens  als  berechtigt  erscheinen.  Da  -Jan 
Präparat  als  vollkommen  harmlos  bezeichnet  werden  kann,  dürften 
leicht  ausgedehnte  Versuche  damit  gemacht  werden  können,  so  daß 
man  in  nicht  zu  langer  Zeit  Klarheit  über  den  Wert  des  Mittels  er- 
langen wird. 

Bis  hierher  die  neuen  Arzneimittel,  die  diesseits  der  deutschen 
Sprachgrenze  ersonnen  und  hergestellt  wurden.  Was  jenseits  der 
genannten  Grenze  geleistet  worden  ist,  ist  nicht  bedeutend.  Die 
Arzneimittel,  die  hier  überhaupt  in  Frage  kommen,  es  sind  deren  nur 
wemge,  beruhen  entweder  auf  deutschen  Forschungsergebnissen 
mit  ähnlichen  Präparaten  oder  auf  sehr  gewagten  Hypothesen 
Urteilen  Sie  selbst: 

Da  ist  zunächst  das  Luargol  oder  Danysz'  Präparat  102 
(also  eine  Benennung  ganz  nach  Ehrlich  schem  Muster).  An- 
geblich ist  es  Bromsilber- Arsenobenzol  mit  einem  Zusatz  von  Anti- 
monchlorid, in  Wirklichkeit  dürfte  es  nichts  anderes  sein  als  Silber- 
salvarsan  mit  Zusätzen  von  Bromsilber  und  Antimonchlorid.  Es  ist 
demnach  der  Hauptsache  nach  eine  Nachbildung  eines  Ehrlich- 
schen  Präparates,  weshalb  sich  auch  ein  näheres  Eingehen  auf  dieses 
Mittel  erübrigt.  Eine  besondere  Bedeutung  scheint  es  übrigens  auch 
in  Frankreich  und  England  nicht  erlangt  zu  haben,  denn  seit  dem 
Jahre  1916  habe  ich  in  der  ausländischen  Literatur  nichts  mehr 
darüber  gefunden. 

Zwei  andere  Präparate  sind  das  F  e  r  r  i  v  i  n  und  das  I  n  t  r  a  - 
min,  welche  von  McDonagh  inauguriert  sind.  Die  wissen- 
schaftliche Grundlage  zu  diesen  beiden  Mitteln  ist  überaus  kühn  auf- 
gebaut. Zunächst  bezweifelt  der  genannte  Forscher  die  E  h  r  1  i  c  h  - 
sehe  Lehre  von  der  Syphilis.  Die  Spirochaeta  pallida  ist  nach  seiner 
Ansicht  gar  kein  selbständiger  Organismus,  sondern  gewissermaßen 
nur  das  Ubergangsstadium  der  Entwicklung  eines  Plasmodiums 
Für  das  erste  Stadium  der  Syphilis  eigne  sich  deshalb  zunächst  ein 
Sauerstoffuberträger,  als  welcher  das  Ferrisalz  der  p-Amidobenzol- 
sulfosäure,  das  Ferrivin,  in  Betracht  käme.  Für  das  zweite  Stadium 
käme  hingegen  ein  reduzierendes  Mittel  in  Frage,  d.  h.  ein  Mittel 
das  wie  das  Intramin  zur  Bildung  einer  Reduktase  Veranlassung 
gäbe.  Salvarsan  sei  hierfür  nicht  geeignet,  da  es  die  Bildung  einer 
Oxydase  im  Organismus  verursache.  Betrachtet  man  die  Formel 
des  Salvarsans  und  Intramins : 
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Diamidosulfobenzol. 


so  steht  es  wohl  außer  Zweifel,  daß  der  theoretische  Weg  von  der 
Arsen-  zur  Schwefelverbindung  nicht  weit  ist.  Es  erweckt  den  An- 
schein, daß  M  c  D  o  n  a  g  h  erst  den  entsprechenden  Schwefelkörper 
suchte  und  dann  darauf  seine  ganze  Hypothese  aufbaute.  Zu  suchen 
brauchte  er  da  nicht  lange,  denn  der  genannte  Schwefelkörper  ist 
schon  im  Jahre  1879  von  A.  W.  Hof  mann  hergestellt  worden. 
In  Deutschland  hat  man  sich  zu  den  Hypothesen  McDonaghs 
nicht  geäußert,  ich  möchte  sagen,  mit  Recht;  man  hätte  ihnen  damit 
zuviel  Ehre  erwiesen.  Dagegen  hat  S  c  h  a  p  i  r  o  in  Rußland  die 
Hypothesen  des  englischen  Forschers  verworfen.  Was  die  praktische 
Seite  des  Ferrivins  und  Intramins  anbetrifft,  so  haben  zwei  Landsleute 
McDonaghs,  H  a  r  r  i  s  o  n  und  M  i  1 1  s .  sich  sehr  abfällig  ge- 
äußert. Abgesehen  von  der  therapeutischen  Wirkungslosigkeit  er- 
zeugten die  beiden  Mittel  nach  der  Injektion  sehr  unangenehme 
lokale  Reizerscheinungen.  Auch  über  diese  beiden  Präparate  scheint 
man  in  der  englischen  Fachliteratur  bereits  zur  Tagesordnung  über- 
gegangen zu  sein. 

Zwei  weitere  Mittel  sind  das  D  i  c  h  1  o  r  a  m  i  n  und  das  C  h  1  o  r  - 
k  m  1  n.  Sie  erinnern  sich  wohl  aus  meinen  Vierteljahrsberichten  des 
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Jahres  1916,  daß  von  D  a  k  i  n  eine  Hypochloritlösung  zur  Wund- 
behandlung in  Vorschlag  gebracht  worden  ist,  die  sich  in  der  Praxis 
sehr  gut  bewährt  hat.  Da  nun  die  Hypochloritbehandlung  etwas 
Altes  ist,  suchte  D  a  k  i  n  nach  einem.  Antisepticum,  dessen  Her- 
stellung über  den  Chlorkalk  ginge.  Er  hatte  dabei  wahrscheinlich 
ein  organisches  Hypochlorit  im  Auge,  dessen  Herstellung  aber  nicht 
gelang.  Dagegen  fand  er  in  älteren  Mitteilungen  von  Kastle  und 
seinen  Mitarbeitern  (aus  dem  Jahre  1896),  daß  die  aromatischen 
Sulfonamide  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkalk  in  Dichlorsulfon- 
amide  übergehen.  Da  er  seine  ursprüngliche  Idee  nicht  verwirklichen 
konnte,  wählte  er  das  Toluoldichlorsulfonamid: 
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das  er  Dichloramine  T  nannte.  Wie  schon  Chattaway  nach- 
gewiesen hat,  geht  es  in  wässeriger  alkalischer  Lösung  leicht  in  das 
Monochlorsulfonamid 
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• 

über.  Dieses  nannte  D  a  k  i  n  Chloramine  T.  Beide  Präparate  sind 
angeblich  Antiseptica,  die  aber  den  großen  Nachteil  haben,  daß  sie 
wasserunlöslich  oder  schwer  löslich  sind  und  außerdem  »stark  reizen. 
Zu  ihrer  Lösung  bedarf  man  deshalb  eines  besonderen  Lösungsmittels, 
eines  gechlorten  Paraffins,  des  sogenannten  Chlorcosans,  das 
zum  Gebrauch  noch  mit  Tetrachlorkohlenstoff  verdünnt  werden 
muß,  um  aufgesprayt  werden  zu  können.  An  dieser  umständlichen 
Herstellungsart  des  gebrauchsfertigen  und  dazu  noch  wenig  halt- 
baren Mittels  dürften  die  D  a  k  i  nschen  Präparate  wohl  bald  Schiff- 
bruch erleiden.  Die  Lösung  des  Dichloramins  in  Chlorcosan  empfiehlt 
D  a  k  i  n  besonders  für  die  laryngologische  Praxis  aber  auch  zur 
Behandlung  verschiedenartiger  Wunden. 

Diese  5  Präparate,  das  Luargol,  Ferrivin,  Intramin,  Dichlor- 
ainin  und  Chloramin  sind  die  einzigen,  welche  im  Auslande  während 
des  Krieges  eingeführt  worden  sind  und  ein  wissenschaftliches  Inter- 
esse, wenn  auch  nur  von  geringem  Grade,  in  Anspruch  nehmen  können. 
Von  einer  Arzneimittelsynthese  kann  bei  ihnen  selbstverständlich 
keine  Rede  sein,  da  sie  alle  gar  keine  neuen,  sondern  längst  bekannte 
Präparate  sind.  Betrachtet  man  dagegen,  was  die  deutsche  pharma- 
zeutische Großindustrie  neben  ihren  anderweitigen  großen  Aufgaben 
während  der  letzten  4  Jahre  geleistet  hat,  und  davon  habe  ich  Ihnen 
ein  kurzes  unvollständiges  Bild  entworfen,  so  kann  man,  ohne  un- 
bescheiden zu  sein,  zuversichtlich  annehmen,  daß  die  deutsche 
pharmazeutische  Großindustrie  in  der  Arzneimittelsynthese  auch  in 
Zukunft  die  führende  Rolle  übernehmen  wird.  [A.  139.] 


Acetaldehyd  und  Essigsäure  aus  Acetylen. 

Erwiderung  auf  die  Ausführungen  des  Consortiums 
(Seite  336). 

(Eingeg.  4./12.  1919.) 

Da  zu  Punkt  1  bis  3  meiner  Ausführungen  auf  S.  335/36  das 
Consortium  eine  Entgegnung  nicht  gibt,  erübrigt  sich  ein  Ein- 
gehen auf  diese  Punkte.  Dagegen  ist  es  trotz  meines  Wunsches, 
die  Diskussion  zu  schließen,  erforderlich,  auf  die  übrigen  Punkte 


einzugehen,  weil  die  neue  Erwiderung  des  Consortiums  die  eigent- 
liche Sachlage  verschiebt,  seine  eigenen  früheren  Angaben  unrichtig 
widergibt,  und  durch  Heranziehung  von  Nebensächlichem  die  Auf- 
merksamkeit von  der  Hauptsache  abzulenken  versucht. 

Zu  Punkt  4.  Das  Consortium  versucht  die  Sache  so  hin- 
zustellen, als  ob  meine  Anmeldung  G.  41  765  nicht  lediglich  mit 
Rücksicht  auf  die  Veröffentlichung  von  Erdmann  &  Köthner  und 
meine  eigenen  früheren  Patente  zurückgewiesen  worden 
sei  —  demgegenüber  stelle  ich  fest,  daß  meine  Auffassung  mit  der 
Entscheidung  der  Anmeldeabteilung  übereinstimmt. 

Zu  Punkt  5.  Das  Consortium  kann  die  Tatsache  nicht  weg- 
diskutieren, daß  bereits  vor  seiner  Anmeldung  C.  22  203  die  An- 
wendung eines  Acetylenüberschusses  in  meinen  früheren  Patenten 
gegeben  war  und  daß  dieser  Sachverhalt  vom  Patentamt  im  Ein- 
spruchverfahren gegen  mein  Patent  267260  vom  10./3.  1910  an- 
erkannt worden  ist.  Die  Beschwerdeabteilung  des  Patentamtes 
hat  ferner  im  Gegensatz  zu  der  Behauptung  des  Consortiums  an- 
erkannt, daß  es  bei  der  Anmeldung  C.  22203  lediglich  auf  die 
Anwendung  eines  Acetylenüberschusses  ankomme.  Es  bleibt  dem- 
nach die  Tatsache  bestehen,  daß  das  Consortium  seine  unzutreffen- 
den Angaben  gemacht  hat  ungeachtet  dessen,  daß  der  richtige 
Sachverhalt  ihm  aus  den  Erteilungsakten  bekannt  war. 

Zu  Punkt  6.  Daß  das  Verfahren  der  Anmeldung  C.  22  203 
bereits  in  den  Veröffentlichungen  von  Erdmann  &  Köthner  und 
meinen  früheren  Patenten  enthalten  war,  stellt  dasselbe  eine  neue 
Erfindung  des  Consortiums  nicht  dar.,  Das  Consortium  muß  also, 
da  andere  Verfahren  nicht  existieren,  und  nach  den  eigenen  Er- 
klärungen des  Consortiums  das  Verfahren  von  Erdmann  &  Köthner 
unbrauchbar  war,  meine  Erfindungen  benutzt  haben. 

Die  Behauptung,  daß  meine  Verfahren  praktisch  nicht  ver- 
wertbar seien,  wird  schon  dadurch  widerlegt,  daß  seit  Jahren  bei 
der  Chemibchen  Fabrik  Griesheim-Elektron  ein  Betrieb  besteht. 

Dipl.-Ing.  Nathan  Grünstein. 

Hierzu  äußert  sich  das  Consortium  für  elektrochemische  In- 
dustrie, G.m.b.H.,  München,  folgendermaßen: 

Herr  G.  hat  recht  mit  seiner  Bemerkung,  die  Anmeldeabteilung 
habe  seine  Anmeldung  G.  41  765  nicht  allein  mit  Rücksicht  auf 
unsere  sachlichen  Einwände,  die  sich  natürlich  in  der  Hauptsache 
auf  die  Veröffentlichungen  von  E.  &  K.  gestützt  haben,  zurück- 
gewiesen, sondern  auch  —  soweit  nämlich  noch  besondere  Er- 
findungsmerkmale behauptet  worden  sind  —  mit  Rücksicht  auf 
seine  eigenen  Patente.  Die  von  ihm  angerufene  Beschwerde- 
abteilung hat  dann  entschieden,  daß  „das  beanspruchte  Verfahren 
durch  die  Veröffentlichungen  über  das  E.  &  K.sche  Verfahren 
voll  und  ganz  gedeckt  wird".  —  Herr  G.  begnügt  sich  (sub  5) 
damit,  das  Gegenteil  unserer  —  natürlich  aktenmäßig  belegbaren  — 
Angaben  auf  Seite  336  erneut  zu  behaupten.  Für  den  Abdruck 
der  Akten  ist  hier  kein  Raum.  Wenn  übrigens  Herr  G.  schon  am 
10.  März  1910  das  „Zirkulationsverfahren"  gekannt  haben  will, 
wie  ist  es  dann  zu  verstehen,  daß  er  dieses  Verfahren  nicht  da- 
mals schon  angemeldet,  sondern  bis  zum  Jahre  1913  gewartet  hat, 
das  ist  bis  nach  Auslegung  unseres  Patentes  C.  22  203,  das  diesen 
Effekt  zum  erstenmal  klar  aussprach?  Herr  G.  hat  zu  diesem 
Zeitpunkte  auch  versucht,  unseren  Erfindungsgedanken  seiner  An- 
meldung 267260  einzuverleiben  (siehe  Seite  336).  Auf  Grund 
dieses  letzteren  Kunstgriffes  unternimmt  er  es  heute,  uns  die  Be 
nutzung  seiner  Patente  vorzuwerfen !  Dementsprechend  hat  auch  kein 
Patentamt,  auch  das  deutsche  nicht,  unserer  Zirkulationsanmeldung 
irgendwelche  G.sche  Ideen  entgegengehalten;  vielmehr  ist  dieses 
Verfahren,  mit  Ausnahme  Deutschlands,  in  allen  Ländern,  in  denen 
wir  den  Schutz  nachgesucht  haben,  patentiert  worden,  nachdem 
in  diesen  Tagen  auch  die  Beschwerdeabteilung  des  österreichischen 
Patentamtes  zu  unseren  Gunsten  entschieden  hat. 

Zu  dem  Schlußsatze  der  Ausführungen  des  Herrn  G.  weisen 
wir  darauf  hin,  daß  Herr  G.  selbst  im  August  1918  in  der  Frank- 
furter Zeitung  seiner  Enttäuschung  darüber  Ausdruck  gegeben  hat, 
daß  sein  Verfahren  nicht  in  großem  Maßstabe  ausgeübt  wird. 

Für  uns  ist  damit  die  Diskussion  geschlossen. 

Consortium  für  elektrochemische  Industrie,  G.  m.  b.  H, 
München. 

[A.  196  u.  202.] 
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27.  Juni  1919 


FRIEDRICH  HECKMANN 

Maschinenfabrik,  Berlin  SO  16 


Heckmann  -  Destinataren 

für  periodischen  u.  kontinuierlichen  Betrieb,  ver- 
arbeiten Maischen,  Benzin,  Glyzerin,  Fettsäure, 
Stearin,  sämtliche  Teerdestillate,  Steinkohlen- 
und  Braunkohlenteer,  Holzdestillate,  Naphthol, 
Nitrotoluol.  ätherische  Öle,  Gaswasser,  Harz  usw. 
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Vervollkommnete,  zeitgemäße  Bauarten. 
Versäumen  Sie  nicht,  bei  Bedarf  meine  Vorschläge  einzuholen! 
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Kessel  rohrreiniger 

„TURBO" 

ges.  gesch. 

Vollkomfrfenster  Apparat 
für  innere  Reinigung  von 
Kesselsteinablagerungen 

jeder  Art  in  Wasserrohr- 
kesseln, Economisern,  Ver- 
dampfapparaten usw.  Die 
beste  Methode  zur  schnel- 
len und  gründlichen  Ent- 
fernung des  Kesselsteins 
unter  Garantie.  Hohe  Lei- 
stungsfähigkeit, verbunden 
mit  großerDauerhaftigkeit. 

GUSTAV  SCHLICK,  DRESDEN  4  N.  6. 


aus  dem  vollen 
Metalle  heraus 
nahtlos  gezogen 
ohne  jedesDIch- 
tungsmaterlal. 
Über  7000  Stück 
in  Verwendung. 
Überlegenste 
Ausführung. 


*  Schlick'scher  Dampf-,  Heißluft-, 
Flugaschen-  u.  Ruß- Reiniger. 

Bietet  bei  Tischbein-.  Fairbairn-.  Schiffs-,  Lokomobil-  und 
anderen  Kesseln  enorme  Vorteile  gegenüber  dem  bisherigen 
Reinigen  mit  Bürsten.  Bei  Uber  7000  Kesseln  in  Verwendung. 


II 


Anzeigen. 


r     Zeitichrlft  ffl 

Langewandte  Chi 


Kleine  Anzeigen 


Stellenangebote 


i  gesucht 


Für  Möhr-  u.  Futtermittelwerk 

erstklassiger  Chemiker  mit  großen 
Betriebserfahrungen  für  sofort  oder 
spät,  gesucht.  Angebote  unt.  L.  B.  449 
an  die  Anz.-Abt.  d.  Zeitschr.  erbeten. 


^iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiimiiiiiiiiiii^ 

1  Gesucht  iir  eine  erste  deutsche  Liooleiilatt  | 

ein  tüchtiger,  erfahrener  = 

1  Betriebs-Chemiker  1 

§  mit  Kenntnis  der  Chemie  der  trocknenden  Öle.  S 

=  Angebote   mit   Lebenslauf,   Gehaltsansprüchen,  = 

=  *  Photographie  unter  Aufgabe  von  Referenzen  er-  = 

=  beten  unt.  A.  M.  455  an  die  Anz.-Abt.  d.  Zeitschr.  § 

^lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll^ 

ChemlKer  ^Betriebsleiter 

sucht  rheinische  Farbenfabrik 
zum  baldigen  Eintritt. 

Bewerber  müssen  längere  praktische  Er- 
fahrungen in  Farbenfabriken  gesammelt 
haben  sowie  die  Kalkulation  und  den  Um- 
gang mit  der  Arbeiterschaft  genau  kennen. 
Kenntnisse  in  Erdfarben  erwünscht. 
Ausführliche  Bewerbungsschreiben  mit  Ge- 
haltsansprüchen unter  F.  F.  458  an  die 
Anzeigen-Abteilung  dieser  Zeitschr.  erbeten. 


f 

besonders  bewandert  in  Herstellung  von  Suppen- 
würzen aus  vegetabilischen  Stoffen,  für  dänische 
Nahrungsmittelfabrik  zum  baldigen  Antritt  gesucht. 
Ausführliche  Angebote  unter  genauer  Angabe 
bisherig.  Tätigkeit,  des  frühesten  Antrittstermins, 
der  Gehaltsansprüche  unter  Beifügung  von  Zeug- 
nisabschriften und  Lichtbild,  welches  zurück- 
gesandt wird,  erbeten  unter  H.  W.  4633  an 
Rudolf  Mosse,  Hamburg.  [446 


GroßeAnilinfarbenfabrik 

sucht  zum  baldigen  Eintritt  einen  mit  der  Fabri- 
kation, der  Anwendung  und  Weiterverarbeitung  der 
Farblacke  aus  Anilinfarben  für  die  verschiedenen 
Verwendungsgebiete  gründlich  vertrauten 

Chemiker  für  Laboratorium 

und  gelegentliche  Reisen.  Angebote  .unter  Bei- 
fügung des  Lebenslaufs,  der  Zeugnisabschriften, 
Angabe  der  Sprachkenntnisse  und  Gehaltsansprüche 
unter  A.  E.  443  an  die  Anz.-Abt.  d.  Zeitschr.  erbet. 


Für  unser  analytisches  Laboratorium  suchen  wir  einen 

jüngeren  Analytiker  « 

mit  Praxis,  der  imstande  ist,  Metall-  und  Erz- 
analysen  auszuführen.  Nur  Bewerber  mit  dies- 
bezüglichen Erfahrungen  werden  gebeten,  ihre 
Angtbote  unter  Angabe  des  Studienganges, 
Alters,  Religion  und  der  Gehaltsansprüche, 
unter  Beifügung  der  Zeugnisabschriften,  an 
unsere  Personal-Abteilung  einzureichen. 

Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning,  Höchst  a  J. 


Kauf  cj  es  ii  che 


Für  Werkstattantrieb: 


ca.  125-200  PS,  220/380  Volt, 
50  Period.,,etwa  500—900  n, 
gebraucht,  aber  gut  erhalten, 
in  Kupf erausf ührung, 
zu  kaufen  gesucht. 

Rbelner  Maschinenfabrik  f 
Windhol  Ä.- 1,  Rheine  i.Westi. 


wird  von  Akt.-Ges.  (Großkonzern) 
der  Mineralöl-  u.  Teerindustrie 

eine  erste  Kraft  gesucht. 


Genaue  Branchekenntnis  in  Fabrikation 
und  Handel  erforderlich.  Nur  Herren, 
die  ähnliche  Stellungen  mit  nachweis- 
lichem Erfolg  bekleidet  haben,  wdllen 
sich  mit  genauen  Angaben  über  ihre 
Tätigkeit  u.Ansprüche  melden  unt.  13 146 
an  Haasenstein  &  Vogler,  Berlin  W  35. 

[454 


Zu  Kaufen  gesucht: 

Vanillin,  Cumarin, 

Heliotropin, 

Weinsteinsäure, 

Zitronensäure, 

Borsäure,  Borax, 

Vaselinöl, 

Klauenöl, 

Leinöl,  Zimtöl, 

Nelkenöl, 

Pfefferminzöl, 

Zitronenöl, 

Pomeranzenöl, 

Äther,  öle, 

Chemikalien, 

Paraffin,  Ceresin, 

Bienenwachs, 

Schellack.  [287 

A.  Haring 
Elberfeld 

Chemikalien 
Chem.  Produkte 

JSgerhofstr.1 

Telephon  816,  Gegr.  1897 


Borsäure 

und  Borax 

zu  kaufen  gesucht  [248 
Elektrochem.  Fabrik 
Friedr.  Blasberg 
Merscheid-Ohligs  16. 


Kaufe  jede  Menge  1 

Quecksilber. 

Erbitte  Angebote. 

Apotheke  Bad  Elgersburg  i.Th. 


Suche  Pech, 

das  sich  in  kaustischer  Soda 
od.  Salzsäure  gut  löst.  [434 

«her  Bluhm,  Rathenow 


Möglichst  vollständige 

Laboratoriums  - 


gebraucht,  in  gutem  Zu- 
stande, für  Betriebslabora- 
torium zu  kaufen  gesucht. 
Angebote  unt.  L.  N.  453  an 
die  Anz.-Abt.  d.  Ztschr.  erb. 


memiKer 

Diplom-Ingenieur 

34  Jahre,  verh.,  sehr 
energisch,  vielseitig' 
erfahren,  bestemp- 
fohlen, wünscht  ab 
1.  August  Stellung  als 

Wissenschaftler 
u.  Betriebsleiter 

in  chem.  Werke,  auf 
dem  Lande  gelegen,  j 

Gehaltsanspruch 
inkl.  Teuerungszulag. 
M.  12000.  Angebote 
unter  B.  B.426  an  die 
Anz.-Abt.  d.  Zeitschr. 


Kaufgesuche 


Wer  liefert 

Walzen  TrocRc 
apporate 

mit  dampfgeheizten  Wala 

Angebote  an 
Billwärder  Seifen-  u.  Glyzeri 
fabrik  Walt.Krauß,  Hamburg 


Natrium- 
perkarbons 

kauft  jede  Menge 

CarlNittinQ  e 

Seifenfabrik  [4 
Sehwäb.  Gmün« 


stenrlnsfiurc 

fortlaufend 
zu  kaufen 
gesucht. 

Angebote  unter 
E.  S.  459  an  die 
Anzeigen -Abtlg. 
d.  Zeitschr.  erb. 


Feinst  gemahlene 


Kalkspat 


liefert 

Marmor-,  Weiß- 
und  Schwarz- 
Kalkwerke 

MARKTREDWITZ 

(Bayern)     [224 1, 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


Jshigwu«.  1 

27.  Juni  1919.J 


Anzeigen. 


Iii 


lisulf  ite 

[Sulfite 

osserstoffsuperoxyd 

ötwasser 

fabrizieren  [im 

Friedrich  &  Cfe., 

Cbemlub«  Fabrik,  ' 

lösa  b.  Chemnitz. 


GezogeaeDosen 

mit  vor- 

stehendem Rand 

liefert  [249  iv 

Kartonnagen- 

industrie 

Wächtersbach. 

Verkäufe 


enfrifuge,  Lulfpumpe,  Tonkugelmühle, 
Tonköbel,  Wannen  u.  flbdampfschalen, 
Eiserne  Kessel,Bot  tiche  u  .Tragkästen, 
Laboratoriumsgeräle,  analyt.  Wage,  I 
Schränke, Tische  und  Regale  u.a.m. 

—  zu  verkaufen.  ■— 


Valentiner  &  Schwarz  G.  m.  b.  H.,  Leipzig-Plagwitz,  Jahnstr.  84, 


Keine  Kohlennot  mehr! 

Ich  bin  Abgeber  von 

Brenntorf 

nur  i.  Bahnladungen.  Decken 
Sie  schleunigst  Ihren  Be- 
darf, da  im  Spätsommer — 
Herbst  keine  Bahnwagen 
mehr  gestellt  werden,  [jeo 

Arthur  Diekmann,  Hamburg  39. 


Neu! 

Beilsteins  Handbuch 
im/  der  organisch. 
äBB  Chemie.  4. Aufl. 

jmr    Bd.  I  brosch.  66  M. 
Subskriptionen 
sind  zu  richten  an 
•**  die 
Fachbuchhdlg.  für  Chemie  von 

Hermann  Meusser 

Berlin  W  57/20,  Potsdamer  Straße  75. 


T>ey(aens 

TücmBn 


nach  Zsigmondy- 


itiet 


Glycerin-Ersatz 

für  alle  technischen  Zwecke 

Riiter  &  Friedrich,  Chem.  Fabrik, 


Te'.-Adr. :  Qlycerlne 


Hannover 


[214 

G.  m. 
b.  H. 

Fernspr. :  Nord  2437 


Zwei 


Für  Filtrationen  jeder  Art,  Ultrafiltrationen  und 

Entfernung  von  Bakterien  bei  grösster  Schnelligkeit, 

hervorragender  Festigkeit,  wiederholter  Brauchbarkeit 

E.deHaen,  Chemische  Fabrik  „List" 

G.  m.  b.  H.,  in  Seelze  bei  Hannover. 

[208 


Säcke 

Korbtücher 

aller  Art.  [318 

I  An-u.Verkauf.  1 

Sackreparaturen 

§werd.  prompi  u. 
billig  ausgeführt 

Frankf.  Sackhdlg. 

H.FraDk-Bendheim 

Frankfurt  a.  Main 


II 


aus  la  Granit, 
fix  und  fertig  zum  Aufstellen, 
9,80X1,40X2,6.5  Lichtweite, 
die  Bodenplatten  25  cm,  die 
Seitenplatten  20  cm  stark, 
preiswert  abzugeben. 

Otto  Müller,  G.m.b.H., 

Steinbruch-  u.  Steinmetzgesch. 

Köln  a.  Rh.  m 

Vaselinöle 
Holzteer,  Monazitsand 
Essigsaures  Hatron 

liefert  t47 
Karl  Herrmann,  Mainz 


niiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii  iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 

Gummi- 


iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 


iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiini 


WanSe  &  Pflüser,  Leipzig  17 

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllillllllllllllMllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllilllll 


Günstiges  Angebot! 


[180 


ca.  100000  Guffmann-Hohlkugeln 

100  mm  0,  ungebraucht, 
verschied.  Steinzeug -Turmteile,  1,2  m  0,  Bogen,  300  l.  0, 

Touriiis,  450  Liter,  Syphonhähne,  100  mm  Wasserverschluß, 

Muffenrohre,  60,  300,  400  mm  0  von  verschiedener  Länge, 
Durchgangshähne,  25  1.  0, 

gegen  ht  bedeutende  Preisermäßigung  ~w  abzugeben. 
Hugo  Petersen,  Ing.-Chem.,  Berlin -Steglitz,  Hohenzollernstr. 6. 


I  PatentgeschweiQte 


Apparate,  Kessel, 
Gefäße,  Rohre, 
Schlangen  usw. 

in  jeder  Form  u.  Größe. 


Aluminium'  u.  Kupferschmiede 

Mannheim 


e/cffiveßlsäupe£onpentpationen 

*J  U  ß eßeiz/  mit  der* 

üfirisefien  ^arent-^em-^asfeuepunü 

UngeniQUP  Safiru  Secßniscßes  *Büpo   QqpHfl  W.i§. 

Segpünolei  (J  1881.  i*R(<M6)2i/i      QapmsiädtepStpaße  8. 


Bei  Anfragen,  BestelluMfin  MW.  bitten  w£  stets  <mt  unsere  Z.eitschrif.t  Bezug  zu  nehmen. 


Anzeigen. 


Alexander  Wacker 

Gesellschaft  für  elektrochemische  Industrie 

München,  "> 


erzeugen  derzeit: 


[310 


Azetnldehyd 
Paraldeliyd 
Essigsäure 

fürtechnische  u.fürGenußzwecke 

EssissaureSalze 


Azeton 
Trichlorfithylen 

unbrennbares  Lösungsmittel  an 
Stelle  von  Benzin,  Benzol  usw. 

Tetrochlorfithon 

für  Lacke 

Pentochlordthon 

für  Metallindustrie 


Lösungsmittel 


P  teltielirir»  fftt 
Ltngewtndte  Chen 


146]  > ^ 


zung 


oft 


Höller  &  Pfeifer 

Berlin  W  10 

Friedrich-Wilhelm-StraBe  19  ^^^\  (VVV>^  für 
Telegramm-Adresse:        -  <\V^^ a11«  Stoffe 

Trockenprozefi  jV/Vjede  Leistung 

Berlin  J\  +  * ^%  „     ,  . 

Fernruf:  0*>\^^  Zellen-Trommeln 

a»ow  ^^dr^X^  und  Tr<>cken-Kanäle 

"OY^^^  ,ür  direkte  oder  indirekte  Behei- 
—flg  sowie  Vetwertung  von  Abhitzen. 

Glühtrommeln.  Kanalöfen. 


Rotier. 


Schlamin 
Qbwälfer 
^pfefftoff 
TRelaffa 
nanattaÖQ 
Tccp 
3auche 
ladt 
Xoh«  * 


Alles  pumpt 

,rdeHanmbal" 

PumpeoRP 


bet  hohen 
Betriebs* 
ErfpornfTJen! 


RCwTrrferfioff 


Durch  sländine  Wiederholung  prägl  sieh  Ihre  Anzeige  ein! 


FEUERBRÜCKE 


CXR.P. 
«.Au&iandSDax 


•fair 


Absfrelfer« 


^t^30™?1  ss"  QröÄsereeeWebsälcftemeit 
firhebiich^öherensMurreffekr  Im  Dauerbetrieb*- Wesen* 
Weh  einfacher©  Bedienung  egrössere  Unabhängigkeit* 
y0rn LHe\zerP^sonai>^eJb3rrärigQSchlackenabf^ri 
rugangncmelr^ud*ÄA^erenrRo»fencio».-Er^ 
Tönung  -derj&tm  »JvngVAucn]  Kr  mlnd»rwerrici« 
Bre^nsi^fjfeifg»rtgnöfiai#  •<cr\mf^barrejrern 
w£  P^^!-^'^^*^»4280  Für  al  1«  Arten 

Sy^^l?S?rf^Plift-*n^  Wtemgsra  Verbesserung 
3e»t^r»rwtriöw«ptderroi^ 

^£*'?5D?,Qr2s^  ^  •rWJbif  iioo,peucr^uckort 
j«rn«B6«»^AuwDhr\ingi^  über  600,F«u»rfapQö«h 


|162 


feC  SfeÜimMerGunnnersbach 


»  ÄMfraom,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  *tf  leime», 


82.  Jahrgang.  1 

Hr.  51.  27.  Juni  1919.J 


Anzeigen. 


JlllD  IfftfOflffO  KfhMDYD  ifOF  Tfllt  mit  wahrhaftem  Humor  zu  durchdringen  und  ihm  rteue  Spannkraft  zu  entnehmen,  ist  sicherlich 
UIC  1UA1CI1UC  JUlWClC  UC1  LCIl  auch  eine  Aufgabe  des  Tages.   Unter  den  mehr  als  474  Millionen  Büchern,  die  durch  die 

'  f>ailip<4«  A     TlllillAlt.l^a/l^/it^tltO-Cil^llM/tf     tn      LlAmKlien     fi-      Q  Un.nlnl      tarn      1  O  .'^U.!»n.     Tnüyol.nü  4   _1  I  T7        _  1   A   i_    _   f   i  


Deutsche  Dichter-Gedächtnis-Stiftung  in  Hamburg-Großborstel  in  18jähriger  Tätigkeit  mit  wachsendem  Erfolge  zur  Ausgabe  gelangten 
sind  bezeichnenderweise  allein  440000  Bände  „Deutsche  Humoristen",  —  eine  Beliebtheit,  die  nur  die  „Novellenbücher"  derselben  Stiftung 
:*  380  000  Bänden  annähernd  erreichen.  —  Der  heutigen  Nummer  unserer  Zeitschrift  liegt  ein  Bücherverzeichnis  der  Deutschen  Dichter 
Gedächtnis-Stiftung  bei,  das  wir  der  besonderen  Beachtung  unserer  Leser  empfehlen. 


Komprimiermaschinen 

für  Hand-  und  Kraftbetrieb  zur  Herstellung  von 
Tabletten,  Würfeln,  Kugelchen,  Tafeln  Jeglicher  Art 

Modell  O  speziell  für  Apotheken  und  Drogisten  zur 
Selbstanfertigung  von  Arzneimitteln  in  Tabletten  jeder 
Form,  Gewicht  und  Größe. 
Einfache  Handhabung,  leichter  Gang.  [497 
Die  Maschine  kann  von  jedermann  bedient  werden ! 

Maschinenfabrik  1  Weber  &  Co,,  Hamburg,  Äft 


Kalisyndikat,  G.m.b.H. 

Berlin  SW 11 ,  Dessauer  Straße  28/29 

empfiehlt  für  die  chemische  Industrie: 

Chlorkalium 


Schwefelsaures  Kali  i169 
Schwefelsaure  Kalimagnesia,  kristallisiert 

emahlen]  „  besonder»  für 

Kieserit  in  Blöcken 


Kieserit  kalziniert  gemahlen]  , 

>  Wasserreinigungs- 


zwecke. 


Vertreter  in  allen  Ländern 


na<$  eigenem  gefönten  $nßem  füt 
fttttte  unh  itile  §äuxe. 

§ävtxtfeftt  Jtasftfeibung  von  $efär}ftt 
u.      ättent  je&et  Jltt. 

&Mun-§efttt(Qaft 

JlBi  gfeuer-  nnb  faurefeflie  ^tobußte 

Raffel. 


öemrtd)  fifrjel,  ieiwifl*plao». 

(Segrünbef  1860       &.  m.  6.  &.       (Segrünbet  1860 

3JIofc^tnenfobrtf  unb  (fifengteßeret 

©pejiaJabtcilung  für 

Heniiiaioven 

alter  Strf 
J3enti(afian0=  u.  Gntftau« 
bungei.Stnlagen,  Gleftro« 
(5d?mieöe « JJentitotoren, 
£)(?euerungetgtblä'?e 

Sur&ofomprefroren 


IMIIIIIIHIIIiminilllllll!^ 

I  KUPFER-  I 

BillllIIHIIIIlllIIIIIIIIIIIIIIIIIlllSClltlfItlII2111!IIIIItlIIIIIIIIIIIfIllllIlIllllIlIlllllIlltIUllIIIIlllillflllltlll|fnillIIII13II3llllllllIlltlI!llS 

—  ..„t/t* 

=  Destillierapparate 
i  Verdampfapparate 
|  Extraktionsapparate 


1  HUP** 


Kochkessel  2 
Kondensatoren  1 
Rohrleitungen  s 

lllIIIIIIIIItllllIlIlfIIItllIAlllIIEIliilltllt9IIIIlIII13IlIIlIIIIIIIIIVIIIIIIItflIIIIIISIIlli]EII3IIIIIiaf llf illlilllliaiElHIEl^ 


THERMOMETER 

für  Wissenschafft  und  Industrie 


Aräometer  und  Alkoholometer  aller  Art,  Glasinstrumente  und  L 
-Apparate  für-chemische,  pharmazeutische  u.  technische  Zwecke,  [jflj 
sämtliche  Utensilien  für  Laboratorien,  Massenartikel  wie  Probe- 
flaschen für  Öle  u.  Fette  usw.  fertigen  in  anerkannter  besterQualität 

Köhler  &  Co.,  Scbmiedef eld,  Kreis  Schleusingen 

Glasinstrumenten-  und  Thermometerfabrik. 


Barmen 


KO M  MAN D IT- GESELLSCHAFT 


Schwelerei-Anlagen 

D.  R.  P. 

für  Torf,  Oelschlefer,  Lfsnlt 

Teerdestillationen 

■■■■■ '    ■  — — — 

Extraktions-Anlagen 


Abwasser- Kläranlagen 


[301 


Vollständige  Einrichtung 

chemischer  Fabriken 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir.  ttets  auf,  unser*  Zeitschrift  Bezug  tu  nehmt*. 


r  Äeltichrlft 

Langewandte  Che 


Maschinenfabrik  Sangerhausen 

rniuinLiiiMiiuiiiitiii(fiiiinii[iiiiiiiiiiiiuiiiiiuii9ii]iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisiiiuiii)tii!iiiiiiii  niiuiiiiiiiaiiiiiiiiiiiituiiiiuiiuiiiiiiiiiiiiiiHiiiiiiiHiitHiiniiiiifiiiHii 

vorm.  HORNUNG  &  RABE  SANGERHAUSEN 


Original-Frederking-Apparate 

mit  in  den  Wandungen  homogen  eingegossenen 
Rohrschlangen,  sowie  in  Verbindung  mit  Heiöwasser- 
Behelzungsanlagen   für  Temperaturen   bis   400°  C. 

Homogen  verbleite  Apparate,  Rohr- 
schlangen usw. 


Kondensationsanlagen,  Vakuum- 
pumpen« Zentrifugen 

Filterpressen  und  Filter  aller  Art 

Sveetland-Fllterpreeae,  0.  R.  P.  für  aelbattdtlga  Entleeren* 
und  MomentverachluB. 


Sondergebiet  seit  nahezu  20  Jahren: 


£1  u 


örderanlagen 


für  Salze,  Soda,  glühendes  Sulfat,  Schwefelkies,  feine 
und  grobe  Abbrände,  Zement,  Schlacken  usw.  usw. 

Während  des  Krieges  Uber  60  Anlagen  und  2000000  kg  Stundenleistung  geliefert. 
—  —  Erste  Zeugnisse  aus  der  chemischen  OroBindustrle.  Viele  Nachbestellungen.  —  — 


[2ia 


Maschinenfabrik  Hartman!)  A.-G., Offenbach a.M. 


Bei  Anfragen,  'Bestellungen  usw.  bitten  wir.  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  tu  nehmen. 


f  82.  Jahrgang.  1 
•  IT.  61.  27.  Juul  191&J 


Anzeigen. 


VD 


eitschrift  für  angewandte  Chemie 


fr.  51.  32.  Jahrgang. 

Annahme  der  Anzeigen:  Anzeigen  Verwaltung  der  Zeitschrift 
für  angewandte  Chemie,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48 

27.  Juni  1919. 

tochelnungswelse:  Die  Zeitschrift  ericheint  wöchentlich  iwetmiL  —  Die 
1  Dienitagtnammer  enthalt  den  Aoftatxteil  and  den  Wirtschaftlichen  Teil,  die 
Freitagsnummer  den  Beferatenteil  and  den  Wirtschaftlichen  Teil.   Jeder  der 
drei  Teile  bildet  einen  selbständigen,  getrennt  paginierten  Band, 
lezugsbedlnflungen;  Der  Jahrgang  kostet  durch  den  Buchhandel  oder  durch 
}  die  Postamter  belogen  für  Ausgabe  A:  Gesamtausgabe  M.  56.— ;  für  Ausgabe  B: 
WirUchaftL  Teil  mit  Vereinsnaehr.  (Chem.-wirtschaftL  Nachrichten)  M.  18.— ;  für 
Ausgabe  C:  Wirtschaft!.  Teil  mit  Vereinsnaehr.  u.  Aufiatztetl  M.  36;  für  Aasgabe  D : 
l  WirtschaftL  Teil  mit  Vereinsnaehr.  u.  Referatenteil  (Techn.  Teil  d.  ehem.  Zentralbl.) 
M.  40. — ;  direkte  Zusendung  unter  Kreuzband  gegen  Berechnung.   Die  Postamter 
der  meisten  auslandischen  Staaten  nehmen  Abonnements  entgegen. 

AnzelgenaebUbrcn :  Der  Anzeigenpreis  betragt  pro  mm  Höhe  der  88  mm  breiten 
Zelle  80  Pf  Stellengesuche  mm-Zelle  15  Pf.  —  Für  Voriugsselten  besonderer 
Tarif.   Bei  Wiederholungen  Rabatt 

BellngengebUbreD :  Bis  16  g  pro  1000  Stück  M.  15  —,  schwerere  nach  Ver- 
einbarung. Die  Beilagen  sind  an  die  Spamerache  Buchdruckerei,  Lelpslg-R. 
su  senden. 

Alle  Annoncen-Expeditionen  nennten  Inserate  so  Orlglnalprelten  entgegen 
ErlUllangaort  aach  für  die  Zahlung:  Leipzig. 

die  Zahlungen  rttr  den  Verein  deutscher  Chemiker  und  die  Zeitschrift  einschließlich  der  Anzeigen -Verwaltung  sind  zu  richten  auf  das 
lonto    12650   des   Vereins   deutscher    Chemiker    bei    dem    Postscheckamt    Leipzig    oder   an    die   Dresdner   Bank   in  Leipzig. 

Inhalt  von  Nummer  Sl. 

Wirtschaftlicher  Teil  (Band  II;  Chemisch -wirtschaftliche  Nachrichten): 

erL'leichszahlen  der  englischen  Handelsstatistik  für  die  Kalenderjahre  1917  und  1918  405;  —  Gesetzgebung  (Zölle,  Steuern,  Frachten,  Verkehr 
it  Nahrungsmitteln,  Sprengstoffen,  Giften  usw.,  gewerblicher  Rechtsschutz):  Mexiko;  —  England;  —  Niederlande;  —  Deutschland;  —  Markt- 

srlchte:  Der  Chemikalienhandel  von  Hongkong  409;  —  Zur  Lage  des  englischen  Drogen-  und  Chemikalienmarktes;  —  Drogen,  Vegetabilien, 
iiemikalien  410;  —  Ersatz  für  deutsche  Farben  auf  dem  amerikanischen  Markt;  —  Erhöhung  der  Preise  für  Spiegelglas  und  dickes  Rohglas;  — 
us  Handel  und  Industrie  des  Auslandes:  Bergbau  und  Hüttenwesen,  Metalle;  —  Chemische  Industrie  411;  —  Aus  Handel  und  Industrie  Deutsch  - 
nds:  Allgemeines;  —  Bergbau  und  Hüttenwesen,  Metalle;  —  Chemische  Industrie;  —  Tagesrundschau;  —  Personal-  und  Hochschulnachrichten;  — 
Aus  anderen  Vereinen  und  Versammlungen:  Die  Gesellschaft  Deutscher  Metallhüttem  und  Bergleute,  e.  V.  412. 


Steinzeug  maschinen 

Pumpen    _  [1071 

Exhaustoren  n       .      .  . 

Druckautomaten 

Deutsche  Stelnzeugwaarenf  abrik  für  Canalisation 
und  Chemische  Industrie,  Friedrichsfeld  (Baden) 


rilovbf  toinitinf  OVifll  lfif  Konzentratioss Apparate.  Tonne  e.  BEiztröSei  In  säurefestem 
W Kl  IU  iGllllllU  ICI  IUI  aller  Irl,  sowie  lür  Filtriersteine  oed  Plattenbeläge  I  Httrtjesteln.  m 

Bachem  &  Cie„  Königswinter  Rhein  13 


\usgedehnte  eig.  Betriebe, 
kurzfristige  Herstellung. 


I  M  I  I    I    I    I   I  I  MW 


Säurefeste  Auskleidungen 

für  Autoklaven,  Extrakteure  und  Behälter  jeder  Art 

Absolute  Haltbarkeit  selbst  bei 
kochender  Säure  u.  hohem  Druck 


ure 


Spezialkitte  für.  jede 
Stellawerk  Wilisch  &  Co.  Berg.  Gladbach 


|90l 
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Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


vm 


Anzeigen. 


r     Zeitschrift  fOr 

[angewandte  Oh  cm 


saareDestindlser, 
EeaerbestfindlserflnB. 
FrederklnHPparate 

(homogen  ino 
eingegossene  Rohrschlangen). 


Baum 


im 


Bau  vollständiger  Kesselwagen. 

Apparate  für  die  chemische  Industrie. 

Kesselschmiedearbeiten  und  Behälter. 
Säurebeständiges  Gußeisen  bis  15  t  Stückgewicht. 
Ammoniakfabriken  —  Benzol -Teerdestillationen. 

Naphthalin-  und  Anthrazen  -  Fabriken. 

Maschinenfabrik  Baum  Actiengesellschafl ,  Herne-Westf. 


E3.  EJ..T  i-EJ-Ü  


■Gebr.Räadce  ?  @L 
AACHEN.    :  T| 


i 


Hl  IIIHIMMMI 

LABORATORIUMS 

Arbeits -Tische,  Schalttafeln, 
Schaltpulte,  Rührstative  usw. 

für 

Elektro  Analyse 

nach  der  ruhenden  u.  Schnell-Methode. 

Zwanzigjährige  Besonderheit  von  • 

Gebr.  Raacke,  flachen 

Elektrotechnische  Fabrik.  ,»« 


Hill 


III 


Gustav  Christ  &  Co.,  BwHn-ößißßnsßß 


Gegr.  1885  /  Inhaber:  GUSTAV  NECKER,  Ingenieür  /  Gegr.  1885 

Apparatebauanstalt 
Aluminium-  und  Kupferschmiede 
Maschinenfabrik 

Vakuum-,  Destillier-,  Rekti- 
fizier-, Extraktions-Apparate 
Kochkessel  :-:  Luftpumpen 
Wasser  -  Destillier  -  Apparate 


für  die  größten  Leistungen.    —    Kleinster  Dampf  verbrauch 

,11  mit  liegend. 
RUh  rwe  r  k 


Kochkessel  „Sphäric* 


llllllllllllllllllllllll 


Sott 


„  .»«.KEN* EM 

Maschinenfabrik  "Eisengießerei  G  m  b  H 

SCHÖNINGEN 


Wieder  in  Friedens  wäre  lieferbar! 

Doppelgebläse 

Gummibälle  mit  Schlauchansaiz 
::  Gummifingerlinge  :: 
Gummifingerhand  schuhe 
rote  Gummischläuche  in  allen  Größen 

Ia  Ware,  biljige  Preise,  liefert  unt.  Nadin. 


A.Himrth,Cbarlotteiibiir& 


Osnabrücker  Str.  22 
Tel.  Wilh.  798. 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir.  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


82.  Jahrgang.  ] 

61.  27.  Jnni  1919.J 


Anzeigen. 


IX 


StttTtttttvttttttTtTtttttt^ 

.  HEMPEL 


Ebereschenallee  13-17 

Westend-Berlin 


Gegr.  1886 


Fabrik: 

Seegefeld-Berlin 


Anlagen  und  Apparate 

für  die  chemische  Industrie 

Vorwärmer,  Kühler,  Kondensatoren, 
Wascher,  Reiniger,  Überhitzer,  Filter- 
gehäuse, Rohrleitungen  usw. 

Behälter  -  Kessel  -  Tanks 

Eisenbauten  aller  Art 


[139 


AAAAAAAAAiaiAiaAUAAAAAAAAAAAAAAiAAAAiAiAAAAiAAAAAAAAAAAAAAAiAAAAAAtAAAAAAAAAiAAAAUil! 


MASCHINEN  BAU-AKT.-GES.  GOLZERN-GRIMMA 

'■••iniiiiMiiiiiiiiiiiiiiiiiiimiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiuiiiiiiiitiiiiiiiiiiiiiMiiniiiiiiiiiiiiuHiHtiiiiiiiiiiiMiiMiiiiiiiiiiiiiiiiitiiHii  iiiniiiMiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiigiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiuiiiu 

 GRIMMA,  SACHSEN  

Verdampfapparate  für  Vakuum  und  Druck.  D.R.P. 


für  Laugen,. Salz- 


Destillier-  und  Rektifizier-Apparate  B:i:i:M. 

ü>  periodischen  u.  kontinuierlichen  Betrieb,  für  Alkohol,  Äther,  Benzin,  Benzol,  Toluol  u.  alle  TeerSle,  für  Methyl,  Essigsaure  usw. 

Extraktionsanlagen  in  jeder  Ausführung  u.  für  jedes  Material 

Hydraulische  Pressen  und  Pumpen 

HydrauLAkkumulatoren,  Luftpumpen  Siemenantrieb 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir.  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


12.  Jahrgang,  i 

51.  27.  Juni  1919.  J 


Anzeigen. 


XI 


n 

Apparatebau  aus-Weicfr-u.Hartblei 

HOMOGENEVERBLEIUNG 

Anfertigung  iamihcber  Bleif o'arbc'ifen.  » 
f  u  r  die  ,ehem^  s<tne  1  ndUi.tr /C. 

Carl  Wünscbe,  Leipzlg-Lind.-A. 
Transport-Anlagen 

Becherwerke  —  Elevatoren 
Schnecken  und  Spiralen 

Sämtliche  Zubehörteile:  U06I 

Becher,  Ketten,  Räder  usw. 


lllillilHlllillilllllllillliiiil 

Paraffin,  Ceresin,  Borsäure,  Zitronen-  II 
säure,  Heliotropin,  Cumarin,  Vanillin,  ff 
ätberiscbe  fite,  Chemikalien  || 

liefert  an  Fabriken  und  Apotheken: 

A.  Haring,  Elberfeld  ii 

Chemikalien  4  ' 

Jägerhofstr.  1  •  Telephon  816  •  Gegründet  1897  g| 

imiiiiiiimnnHiiiiiiiniiH 


ulfitlaui 


S! 
in  verschiedenen  Qualitäten  [97 
ungereinigt,  gereinigt,  auch  gebleicht, 
eingedickt  a.  33-38°  ße,  an  Verbraucher 
in  Kesselwag.  od.  Fässern  billig  abzugeb. 

O.  Ullrich,  G.m.b.H.,  Leipzig 

Bittarfelder  Straße  3 
Fernsprecher  4669  u.  19  686         Drahtanschrift:  Huttenullrich 


«feinporiges  Sihviwpapfcv 

HiHnuHiiiiiiniiiinmiiii  j),  j{,  %%  HJ.  itiiiiiiiimiiitiiiniiinnhii 

Filtrierpapiere  jeder  Art  /  Sonderheit: 
Aschefreie,  mit  Säuren  und  destillier- 
tem Wasser  behandelte  Filter  /  Neu- 
artige Extraktionshülsen  /  Abwäge- 
schiffchen für  Kjeldahl-Bestimmungen 

Andere  interessante  Neuheiten  für  das  Laboratorium  liefern 

fllacfietey/Ilagef  &  Co.,  m.  ß.<8„  Düren 

Man  verlange  Preisliste 


BlOßfinCS"  Hotel 


Filterpressen,    Pumpen,  Wasserreinigung, 
Dampfmaschinen,  Armaturen.       ,219 1 


Dieser  Nummer  liegen 
Prospekte  der  Firmen 

Schiff  Sfern 

Leipzig  und  Wien 

über  Abdampf- Entöler 

und 

Dr.  Ernst  flsbrand 

Hannover-Linden 
über  automat.  Laurent- 
Druckfässer 
mit  Druckluft-Sparventil 

bei,  worauf  wir  unsere 
gesch.  Leser  besonders 
aufmerksam  machen. 


Mahlm  iihlen 

mit  Hand-  und  Kraftantrieb 
für  Laboratorien  usw. 

Thiem  &  Töwe 

Maschinenfabrik 
Halle  (Saale) 


lori 


zur 


Untersuchung 


von 


Ol  —  Fett 
Teer  -  Lack 

Metallen 
Textilwaren 
Nahrungs-u. 
Düngemitteln 


zur 


Gas-,  Maß-, 
u.  Gewichts- 
Analyse 

liefern  [«» 

Bernhard 
Tolmacz  &  Co. 

G.  m.  b.  H. 

Berlin  N  4. 


Schmidding- 
Werke 


Gegründet 
1878 

[292  III 


Wilhelm  Schm  iddin$ 

Fernruf:  A88Ol,A8802,A8803,  f  60 
Tele^r.-Adr.:Schmiddin^werke  Köln 

Köln -Mannsfeld 


Chemische 

tiiimiMiiiiiimim  und  iiiiiiiimmmimiii 

SprensstoffahrlRen 

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiHiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 

jiiiiiiiiniiiiiiiii  baut  iiiiiiiiiiiiiiiiiiu 

J.  L.  Carl  Eckelt 

Berlin  W  62 

Wittenbergplatz  1 


iniiiiinniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiHiiiiiiiiiiHiiiiiiiiiiuiiiiiiiiiiiii: 


■  i  n: 


S 


Beste  Füllung  für 
Absorptionstürme 
Reaktionsgefäße 
Destillierkolonnen 

[279 

Dr.  F.  Raschig 

Ludwigshafen  a.  Rh. 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


xn 


Anzeigen. 


Zeitschrift  ftti 

L angewandte  Ch 


BezUSSPlIennaChaelS  far  die  chemische  und  veroondte  Industrie 


Die  mit  *  bezeUhneten  stnd  Firmen,  weldie  in  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  mit  einer  laufenden  größeren  Anzeige  vertreten  sind 

Artikel  die  Irgendwelchen  Einschränkungen  bzw.  der  behördlichen  Beschlagnahme  unterliegen,  können  vor  der  behördlichen  Freigabe  nicht  geliefert  werdi 

Wir  bitten,  dies  bei  Anfragen  beachten  zu  wollen. 

Bisenchlorid: 

*Dr.  H.  König  &  Co.,  0.  o.  b.  H  ,  Leipzig 
ElsenchlorBr  : 

•Dr.H.  König  <S  Co.,  0.  m.  b.  H ,  Leipzig. 
Eisenf  eilspähne : 

Auizugei  Chlormagnesinmi  AdoIf  Jüttner,  Breslau  16. 

•Ä  I  Wilh.  Fredenhagen,  Orlenbach.      Ver.  Chem.  Fab.  z.  Leopoldshall    Eisenkonstruktionen  aller  Art: 

SvDOett)(JvC\&>*   Porzellanfabrik     Autoklaven!  A.-Q.,  Leopoldshall-Staßfurt.      Hein,  Lehmann  &  Co.,  A.-G., 

_  .  j  *Fmii  Passhnrc.  Reriin  NW  23.      n.i.  v.u.  Düsseldorf-Oberbilk  u.  Berlln-Bekdrf. 

Eisen-  u.  Stahluntersuchungs 
apparate : 

Chem  Fabr.  1.  Hüttenpr.,  A-O,.  *Df-  Carl  Goercki,  Dortmund 


Abdamp  f  elsmaschlnen  i 

C.  Senssenbrenner,  G.  m.  b.  H„ 
Düsseldorf-Oberkassel. 

Abdampf  schalen  a.  Porzellane 

•W.  Haldenwanger,  Spandau. 


Selb  (Bayern). 

Abschlämm-Ventile  t 
•Hans  Relsert,  Q.  m.b.  H.,  KSln-Brsf. 

Acetaldehyd: 

Holzverkohlungs-Industrle  A.-Q., 

Konstanz  (Baden). 
DnAlexanderWacker.Oes.  f.  elek- 

trochem.  Industrie,  München. 

Aceton: 

Holzverkohlungs-Industrle  A.-O., 

Konstanz  (Baden). 
Or.AlexanderWacke:  ,Oes.f.  elek- 

trochem.  Industrie,  München. 

Aceton-Ersatz : 

Holzverkohlungs-Industrle  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Aceton-Öl: 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Aetzalkallen : 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  G.m.b.H.,  Leipzig. 
Aetzkall: 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  (t.  m.b.H.,  Leipzig. 

Akknmulatorensänre : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Alkohol  absolutnsi 

Alb.  Ernst  O.  m.  b.  H.,  Halle  a.  S. 

AUgemeineVergällungsmlttel  i 

Holzverkohlungs-IndustrieA.-Q., 
Konstanz  (Baden). 

Aluminium-Apparate  i 

•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
•  W.C.Heraeus  G.m.b.H.,  Hanau  a.M. 

Aluminium- Apparate  aller  Art: 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Alumlnlnlnm  -  Apparate  -  Bau- 
anstalt : 

F.  Widmann  <£  Sohn,  Mannheim. 
Ammoniakpumpen 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Ammoniumnitrat  i 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Amyl-Acetat: 

Chem.Fbr.DessauG.m.b.H.,Des8su 
Holzverkohlungs-Industrie  A.-G., 

Konstanz  (Baden). 
Stettin.  Spritwerke,  A.^Q.,  Stettin. 

Amyl- Alkohol: 

Chem.Fbr.DessauG.m.b.H.,Desssn. 
Holzverkohlungs-Industrie  A.-G., 

Konstanz  (Baden). 
Stettin.  Spritwerke,  A.-Q.,  Stettin. 

Antlrhlor : 

•Dr.  H.  König  cS  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Apparate  f.  d.  ehem.  Industrie  I 

•C.  H.  Borrmann,  Essen. 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•Maschf  abr.  Sangerhausen . Jasnarb. 
»Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
*G.  Polysius,  Dessau. 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Apparate  für  Holz-  und  Harz- 
destillation: 

■Maschfabr.Sangerhausen,  Sängern. 

Apparate  für  Kohlendestilla- 
tionsanlagen: 

*C,  H.  Borrmann  Essen. 

Apparate  f.  d.  Laboratorium: 

•Dr.  Karl  Goercki,  Dortmund. 

Apparate  für  Laboratoriums- 
bedaif : 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Apparate  und  Gerätschaften 
für  Laboratorien: 

Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
Johnen  <&  Co.,  Essen. 

Selb  (Bayern). 
•Bernh.  TolmaczcS  Co.,  G.  m.  b.H., 

Berlin  N  4. 
Aräometer: 
Johnen  &  Co.,  Essen. 

Armaturen : 

*Amag-Hilpert,  Nürnberg. 


Porzellanfabrik 


Armaturen  ffir  Leitungen  und 
Dampfkessel: 

C.W.Julius  Blancke  &  Co.,  O.  m. 

b.  H.,  Merseburg  a.  S. 
'Hans  Reisert,  G.m.b.H.,  KSln-Brsf. 

Aufzüge: 

Wilh.  Fredenhagen,  Orlenbach. 

Autoklaven  * 

*Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
•Maschfabr.  Sangernausen.  Stniierh. 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Autoklaven  (kupferne): 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 

Ballonkipp  ex  und  Karren: 

Grundmann  &  Kuhn,  Berlin  SO  16. 

Barlumsuperoxyd: 
•Dr.  H.  Königes  Co.,  ß.  m.  b.  H„  Leipzig. 
Bau  von  chem.  Fabriken  und 

Salinen : 
Wiltv  Manger,  Dresden  21. 
*Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
Bau  und  Einrichtungen  chemi- 
scher Fabriken; 
•Sgfr.  Barth,  Ing.-Büro,  Düsseldorf. 

Becherwerke  i 

Wilh.  Fredenhagen,  Offenbach. 
*G.  Polysius,  Dessau. 

Bekohlungs-Anlagen : 

Wilh.  Fredenhagen,  Ottenbach. 
•G.  Polysius,  Dessau. 

Benzin-Rektlf  lzler-  Apparate  i 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
•Maschinenbau  -Akt-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  1.  S. 

Benzol: 

•Dr.  H.König  &  Co.,  C.  m.  b.  H„  Leipzig. 
Benzolgewinnungs-  und  Ret' 
nigungsanlagen: 

•C.  H.  Borrmann,  Essen, 
•Maschinenbau -Akt-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  I.  S. 

Bimssteinpulver: 

Bimssteinfabrik  Favorit  Kahn  & 

Reuter,  Frankfurt  a.  M. 
Bittersalz : 

Ver.  Chem.  Fab.  Leopoldshall 
A.-G.,  Leopoldshall-Staßfurt 

Brennöfen : 

Fellner  <S  Ziegler,  Frankfurt  a.M 
•O.  Polysius,  Dessau. 
Bromsalze: 

•Dr.  H.  König  <S  Co.,  ß.  m.  b.  B„  Leipzig. 
Brücken : 

Hein,  Lehmann  cS  Co.  A.-O., 
Düsseldorf-Oberbilk  o  Jerlln-Rckdrt. 

Brunnenanlagen : 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Cadmiumacetat : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Calcium  carbonicum: 

Saline  Lüneburg,  Lüneburg. 

Calcium  carb.  praec.  leviss: 
•Dr.  H.  König  <S  Co.,  ß.  mb.  H.,  Leipzig 

Saline  Lüneburg,  Lüneburg. 

Celluloidabfalle: 
»Alfred  Alexander,  Berlin  NO  55. 

Celluloidlösungsmittel  I 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-G., 
Konstanz  (Baden). 

Ceresin : 

Akt.- Ges.  f.  Mineralöl -Industrie 
vormals  David  Fanto  <£  Comp., 
Abt.  Cbem.Werke  Stockerau, 
Wien  I,  Schenkenstr.  8. 

Chamottestelne : 
»Hutten  G.  m.  b.  H.,  Bauabteilung 
Stettic,  Tel.-Adr.  Hnttenges.Stettln. 

Chemikalien  aller  Art: 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Fritz  Fenchel,  Hamburg  36. 

Chemikalien  f.d.Laboratorlnm: 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 
•Dr.  H.  König  cS  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Leipzig. 
Chemikalien  für  Milchunter- 
suchungen: 

Dr.  N.  Gerber's  Co.,  Leipzig. 
•Dr.  H.König  &  Co.,  ß.  m.  b.  H., Leipzig. 
Chemische  Apparate: 

»Dr.  Carl  Goercki,  Dortmund. 

Franz  Hugershoff,  Leipzig. 

Johnen  <£  Co.,  Essen. 

Dr.  Rob.  Muencke  G.  m.  b.  H,, 
Berlin  N  4.  Chausseestraße  8. 
»Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Che  tri. -pharm.  Präparate: 
•Dr.  H .  König  &  Co.,  ß.  m.  b.H.,  Leipzig. 

Chemisch  reine  Säuren: 

Chem.  Fqbr.  Reininghaus,  Essen. 
•Dr.  H.König  <&Co.,G.m.  b.H.,  Leipzig. 


Chlorderivate : 

»Dr.  Alexander  Wacker,  Ges,  für 
elektrochem.  Indust,  München. 
Chlorierungsanlagen : 
•C.  H.  Borrmann,  Essen. 

Chlormagnesium : 

Ver.  Chem.  Fab.  z.  Leopoldshall 
A.-G.,  Leopoldshall-Staßfurt. 

Chlorsaures  Kall: 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 


Düsseldorf. 
Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 
•Dr.  H.König  &  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Chlorzinklauge : 

»Dr.  H .  König  <S  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Leipzig. 
Chem.  Fabr.  f.  Hüttenpr.  A.-G., 
Düsseldorf. 

Chromoxydgrün,  Chromoxyd- 
hydratgrün : 

G.  Siegle  &  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Stuttg.  47  B. 

Chromsäure  kryst.i 

»Dr.  H.  König  <£  Co.,  ß.  m.b.H.,  Leipzig. 

Citronensäure: 

Akt.-Ges.  f.  Mineralöl -Industrie 
vormals  David  Fanto  <£  Comp., 
Abt.  Chem. Werke  Stockerau, 
Wien  I,  Schenkenstr.  8. 

Cremor  tartari: 

Akt-Ges.  f.  Mineralöl -Industrie 
vormals  David  Fanto  <£Comp., 
Abt.  Cbem.Werke  Stockerau, 
Wien  I,  Schenkenstr.  8. 

Jon.  A.  Benckiser,  Ludwigshafen. 

Cyansalze : 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  ß.  ra.  b.  H„  Leipzig. 

Dampf  absperrschieber : 
«Feodor  Stabe,  Berlin  SO  26. 

Dampf  druckmlnderungs- 

Ventüe: 
•Hans  Reiser!  G.m.  b.  H  ,  Köln-Brsf. 

Dampf  entBier : 

•Hans  Relsert  Q.  m.  b.  H.,  Köln-Brsf. 

Dampfmesser  i 
•Feodor  Stabe,  Berlin  SO  26. 

Dampfpumpen : 
•AmagrHilpert,  Nürnberg. 

Dampfventile : 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Denaturierungshoizgelst  i 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Denaturierungsmlttel : 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-G., 

Konstanz  (Baden). 
Desintegratoren : 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 

Destillier-  Apparate 

*C.  H.  Borrmann,  Essen. 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
»Maschinenbau  -Akt-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  1.  S. 
Diaphragma-Pumpen : 
»Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
•Hammelrath  <£  Schwenzer, 

Düsseldorf  C  1. 
Dichloräthylen: 
»Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem. Indust.,München. 
Drahtseilbahnen : 
A.  W.  Mackensen,  Maschinen- 
fabrik und  Eisengießerei  Q.  m. 
b.  H.,  Schöningen. 
Drehrohröfen : 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•O.  Polysius,  Dessau. 

Drelwalzen-Haschlneni 

»Draiswerke  G.  m.  b.  H.,  Mann- 
heim-Waldhof. 

Druckfarbenfabriken  I 

Berger  <S  Wirth,  Leipzig. 

Düngerf  abrik-Einrichtungen : 

»Fried.  Krupp  A.-G.  Grusonwerk, 

Magdeburg-Buckau. 
•Q.  Polysius,  Dessau. 

Echt  Pergamentpapier  j 

Schleipen  &  Eichhorn,  G  m.  b.  H., 

Emmerich  a.  Rh. 
Einrichtung   und    Bau  chem. 

Anlagen : 

•Sgfr.  Barth,  Ing.-Büro,  Düsseldorf. 

Elsenbahn-Rangleranlagen : 

A.  W.  Mackensen,  Maschinen- 
fabrik und  Eisengießerei  G.  m. 
b.  H.,  Schöningen. 


Eisessig j 

Holzverkohlungs-Industrle  A.-O., 

Konstanz  (Baden). 
Dr.AlexanderWacker.Ges.  f.elek- 

trochem.  Industrie,  München. 
Rlsmaschlnen 

»Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
C  Senssenbrenner  u.  ui.  o.  ri„ 
Düsseldorf-Oberkassel- 

Elektr.  Laboratoriumsöfen : 

W.  C. Heraeus, G.m.b.H.,  Hanau  a.  M. 
Elektrische  Trockenschränke : 

W. C.Heraeus,G.m.b.H„Hanau  a.M. 

Elektrohängebahnen : 

A.  W.  Mackensen,  Maschinen- 
fabrik und  Eisengießerei  G.  m. 
b.  H.,  Schöningen. 

Emulsionsgelatine : 

Gelatinewerke  Meissner  S  Co. 
Komm  -Ges.,  Stadtilm. 

Entfärbungskohle : 

Chem.  Werke  Carbon  G.  m.  b.  H., 

Ratibor. 
Entlüf  tungs-  Anlagen : 
Turbon-Ventilatoren-Gesellschaft 

m.  b.  H.,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 
Bntnebelungsanlagen : 
Turbon-Ventilatoren-Gesellschaft 

m.  b.  H.,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 

Entstaubungs- Anlagen : 

Turbon-Ventäiatoren-Gesellschaft 
m.  b.  H.,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 
Eponlt: 

Chem.  Werke  Carbon  G.  m.  b.  H., 

Ratibor. 
Erdöldestill!  er- Anlagen : 
*C.  H.  Borrmann,  Essen, 

Erzaufbereitungs- Anlagen  i 

Fellner  Sc  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 

Brze  aller  Art: 

Adolf  Jüttner,  Breslau  16. 

Easlgäthers 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 

Konstanz  (Baden). 
Essigessenz: 

Holzverkohlungs-Industrle  A.-G., 
Konstanz  (Baden). 

Essigsäure: 

Hartmann  &  Hauers  G.  m.  b.  H., 
Hannover. 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Dr.AlexanderWacker,Ges.  f.  elek- 
trochem. Industrie,  München. 

Essigsaurer  Kalk: 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Essigsaures  Natron  i 
»Karl  Herrmann,  Mainz. 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Essigsaure  Salze: 

Dr.AlexanderWacker.Ges. I.  elek- 
trochem. Industrie,  München. 

Essigsaure  Tonerde: 
•Dr.  H.König  &  Co., G. m. b.  B., Leipzig. 

Exhaustoren: 

Bösdorfer  Masch  inenf  abr.  n.  Eiseng.  vorm. 
F.A.Wiedemann,G.m.b.H.,Bösdorf-Leipz. 

Extraktions-Apparate  i 
«Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
»Maschinenbau  -Akt-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  I.  S. 

Farben,  trocken  für  Anstrich: 

G.  Siegle  <S  Co.,  G.  m.  b.H.,  Stuttg.  47  B. 

Extraktionsapparate  f.  flüssi- 
ge und  feste  Körper: 
•C.  H,  Borrmann,  Essen. 

Farben,  trocken  für  Buch-  u. 
Stelndruck : 

G.  Siegle  <£  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Stnttg.  47  B. 

Farben  für  Seifen,  Siegellack, 
Schuhcreme : 

G.  Siegle  <£  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Stuttg.  47  B. 

Farbe-Relbmaschlnen : 
»Draiswerke  G.  ra.  b.  H.,  Mann- 
heim-Waldhof. 


Fässer: 

Peter  Wagner  <£  Co., 
Flörsheim  a.  M. 
Frankfurt  a.  M..  Schillerpl.5 
Schwetzingen  i.  Baden. 

Fässer,  eiserne: 

Kleine,  Neuschäfer  <S  Co,,  O. 
b.  H.,  Schwelm  I.  W. 

Fenster,  schmiedeeiserne: 

Hermann  Bulnheim,  Bautzen 

Fernthermometer : 

W.  C.  Heraeus,  G.m.b.H.,  Hanau  a. ! 

Fette,  konsistent« : 

•Hans  Reisert  G .  m,  b.  H  ,  Köln-Bi 

Fett-,  öl-  und  wachshaltigt 
Rückstände: 

Fritz  Fenchel,  Hamburg  36. 

Feuerfeste  Steine: 

»Hutten,  G.  m.  b.  H.,  Bauabtellu 
Stettin,  Tel.-Adr.  Hattenges.Stet' 

Feuerlöscher: 

Deutsche  Total  -  Ges.  m.  b. 
Berlin-Charlottenburg. 

Feuerungsanlagen : 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a. 

FUter: 

»Hans  Reisert  G.  m.b.H.,  Köln-Bl 

Filteranlagen  für  alle  Flüssf 

keiten : 
Vulkan-Werke,  Berlin  SW  68. 

Filterpapier:  ' 

*C.  A.  Bodenstein  <£  Co.,  Leipzig- 
Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Esst 

Filterpressen: 

C.  W.  Julius  Blancke  &  Co., 

m.  b.  H.,  Merseburg  a.  S. 
•Maschfabr. Sangerhausen, Sange 

Fluorammon: 

Montana  G.  m.  b.  H.,  Strehla  a. 

Flnorammonlum : 

Anh.-Oberschl.  Fluorwerke  G. 

b.  H.,  Fluor/Siptenfelde  (Osthai 
»Dr.  H.König  cS  Co.,  ß  m.  b.  B.,  Loipl 

Fluornatrium : 

Montana  G.  m.  b.  H.,  Strehla  a. 

Fluorsalze : 

Anh.-Oberschl.  Flüorwerke  G. 
b.  H .,  Fluor/Siptenfelde  (Osthai 

Fluorwasserstoff-Säure : 

Anh.-  Oberschi.  Fluorwerke  O. 

b.  H.,  Fluor/Siptenfelde  (Osthai 
»Dr.  H.König  &  Co.,  ß.  m.  b.  H.,  Lilp; 

Flußsäure: 

Montana  G.  m.  b.  H.,  Strehla  i. 

Flüssige  Luft,  Aufbewahrung 
gefäle  aus  Porzellan  für: 

Königliche  Porzellan-Manulakt 
Berlin  NW  23, 

Selb  (Bayern). 
Flußspat: 

Adolf  Jüttner,  Breslau  16. 
Förderketten  i 

Wilh.  Fredenhagen,  Offenbai 
Formaldehyd  i 

Holzverkohlungs-Industrle  AM 

Konstanz  (Baden) 
»Dr.  H.  König  &  Co,,  G.m.b.  H.,  Lslpi 

Frederklng- Apparate  i 
»Maschfabr.Sangerhausen,  Sangt 

Gasarmaturen: 

»Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Gasfeuerungen  f.  Kessel,  chei 
Apparate  und  Öfen: 

Willy  Manger,  Dresden  21 

Gasgeneratoren  i 

Gasgenerator  und  Braunkohle 
Verwertung  G.  m.  b.  H.,  Lelpzl 
Gasemesser: 

«Feodor  Stabe,  Berlin  SO  26. 
Gasöfen : 

•F.F.  Du] ardin  <S  Co.,  Düsseldo 

Gaauntersnchungs- Apparate 

"Dr.  Carl  Goercki,  Dortmund. 
Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
Johnen  <£  Co.,  Essen. 

Gasverflüssigung : 
»Ges.  f.   Linde's  Eismaschine 
Höllriegelskreuth  b.  Münch« 

Gaswäscher: 
*C.  H.  Borrmann,  Essen. 


Porzellanlab: 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 


H.  Jahrgang. 

fr.  61.   2T  Juni  191ft 


Anaeigen. 
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BezUSSquellennOCliaieiS  Mr  die  chemische  und  veroondte  Industrie 


Die  mit  •  bezeichneten  sind  Firmen,  welche  in  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  mit  einer  lau/enden  größeren  Anzeige  vertreten  sind. 
Artikel,  dl«  Irgendwelchen  Einschränkungen  bsw 


der  behördlichen  Beschlagnahme  unterliegen,  können  vor  der  behördlichen  Freigebe  nicht  geliefert 
Wir  bitten,  dies  bei  Anfragen  beachten  so  wollen. 


r  erden. 


Gelatine  i 

Gelatinewerke  Meissner  &  Co., 
Komm. -Ges.,  Stadtilm, 

Qelatlnepnlveri 

Gelatinewerke  Meissner  <S  Co. 

Komm.-Ges.,  Stadtilm. 
Gewichte  i 

Sartorius-Werke  A.O.,  Göttingen 
Glasballons  i 

■Glashütte  Westerhüsen  A.  Orate 
Nachi.,  Magdeburg-Südost. 

Glasbläserei  i 

•Dr.  Carl  Cloerckl.  Dortmund 
Johnen  &  Co.,  Essen. 
Glasschmelzöfen : 
Willy  Manger,  Dresden  21, 
Glühöfen: 

Willy  Manger,  Dresden  21, 
Glycerlni 

Fritz  Fenchel,  Hamburg  36. 

Gryeerln-DestiHler- Apparate . 

'Fnedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
'Maschinenbau  -Akt.-GesellschaH 
Golzern-Grimma,  Grimma  i.  S. 
Guajacoli 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-O 

Konstanz  (Baden). 
Qummlschläuche  i 

Chem  Fsbr  ReiKnehaus,  Essen 
Johnen  <£  Co.,  Essen. 

Gußeiserne  Apparate  mit  ho- 
mogen eingegossenen  Stahl- 
schlangen : 

'Maschfabr.  Sangerhausen,  Sangerh. 

Hängebahnen: 

A.  w.  Mackensen,  Maschinen- 
fabrik und  Eisengießerei  Gfei. 
b.  H.,  Schöningen. 

Harzes 

.Fritz  Fenchel,  Hamburg  36. 

Harz  d  e  st  lila  ti  on  en  i 

'Maschf  abr.Sangerhausen,  Ingers. 

Heizungsschieber  i 

'Amag-Hilpert,  Nürnberg, 

Hexachiorlthan  t 

Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochtm.lndust.,München. 
Holxgelsti 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-O,, 
Konstanz  (Baden). 

flolr  gelstöl  i 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-G., 
Konstanz  (Baden). 

Holzkohlen  i 

Holzverkohiungs-Industrie  A,-G.. 
^Konstanz  (Baden). 

8olst«en 

Karl  Herrmann,  Mainz. 
Hoizverxoniuuso-iuuustrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Hydranten  i 

Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
Hydrln-Säurei 

Ernst  Gruner,  Feuerbach-Stutig. 
Hy  drochlnon  i 

Dr.  H.  König  <S  Co,, 6.  m.  b  B .,  Leipzig. 
Injektoren  i 

C  W.  Julius  Blancke  c?  Co.,  Q. 
m,  b.  H.,  Merseburg  a  S. 

Isoboty  1- Alkohol  i 

Stettin.  Spritwerke,  A.-O.,  Stettin. 
Holzverkohiungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Juteleinen  i 

Sundheimer  <S  Strupp.Prankfurt  a.M. 

Kali  bicarbonlc.1 

Dr.  H.  König  &  Co.,  0.  m.  b.  H„  Leipzig. 
Knill  äuge  i 

Dr.  H.König  &  Co.,  0.  n.  b.  H„  Leipzig. 
Kalorimeter  i 

|  Dr.  Carl  Ooerckl,  Dortmund. 
Kalzinieranlagen : 

Fellner  <S  Ziegler,  Frankfurt  a  M. 

Kartonagen  i 


Porzellaniabrik 


Kessel,  Schalen,  Kochbecher, 
Kaaserolen  ans  Porzellan: 

Selb  (Bayern). 

Kesselspeisepumpen  i 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
C.  W.  Julius  Blancke  <S  Co.,  O. 
m.  b.  H.,  Merseburg  a.  S 

Keton  i 

Holzverkohiungs-Industrie  A  -O 
Konstanz  (Baden). 

Ketten: 

*A.Stotz  A.-O.,  Stuttgart. 

Knetmaschinen: 

•Draiswerke  O.  m.  b.  H.,  Mann- 
heim-Waldhof. 
*0.  Polysius,  Dessau. 
•Werner  <£  Pfleiderer,  Cannstatt. 

Knochenbrecher: 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 

Kohlensaurer  Kalk,  gefallt: 

Saline  Lüneburg,  Lüneburg. 

Kohlensanr.  Natron  ehem.  rein: 
•Dr.  H.König  &  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Lslpzlf. 

Kompressoren: 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Kompressorenkühler: 

Dr.  Otto  Zimmermann  <£  Hein- 
rich Weyel,  Ludwigshafen  a.Rh. 

Kondensatoren 

•C.  H.  Borrmann,  Essen, 
•Maschfabr.  Sangerhausen,  Singirfc. 

Kondenstöpfe: 

•Maschfabr.  Sangerhausen,  laigerb. 

Konservierungsmittel : 

Ernst  Gruner,  Feuerbach-Stuttg 

Konusmühlen  i 

•Draiswerke  Q.  m.  b.  Mann- 
heim-Waldhof. 
Kreosot  Ph.  G.  V.i 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-O., 
Konstanz  (Baden). 

Kresolseif  enlösung  i 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Kugelmühlen  i 

•Draiswerke  G.m.b.H.,  Waldhof- 
Mannheim. 
•G.  Polysius,  Dessau 

Kühlapparate : 

Dr.  Otto  Zimmermann  &  Hein- 
rich Weyel,  Ludwigshafen  a  Rh. 

Kuhlmaschinen : 

C.  Senssenbrenner  G.  m.  b.  H  , 
Düsseldorf-Obercassel. 

Knpf  erchlorid  i 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  G.m.b.H.,  Leipzig. 
Kupfervitriol! 

Chem.  Fabrik  Dr.  Kurt  Albert, 
Neufi. 

Künstliche  Riechstoffe: 

Dr.  Schmitz  &  Co.,  Düsseldorf. 

Laboratoriumsapparate : 

•Dr.  Carl  Ooercki,  Dortmund. 
Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
Johnen  <£  Co.,  Essen. 
Dr.  Rob.  Muencke  G.  m.  b.  H., 
Berlin  N  4,  Chausseestraße  8 
Wllh.  Schmidding,  Cbln-MannsTeld 

Laboratoriumsbrenner: 

•P.  F.  Dujardin  &  Co.,  Düsseldorf. 
Franz  Hugershoff,  Leipzig. 

Laboratoriums-Einrichtungeni 

Dr.  Bachfeld  <S  Co.,  Frankfurt  a.  M. 

Franz  HufTshoö,  Leipzig. 

Dr.  Rob.  Muencire  G.  m.  b.  H., 

Berlin  N  4,  Chausseestraße  8. 
•Bernhard  Toimacz  <S  Co.  Q.  m. 

b.  H.,  Berlin  N  4. 

Laboratoriumsgeräte : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen 
•Dr.  Carl  Goercki,  Dortmund. 

Laboratoriumsgeräte  aus  Por- 
zellan i 


PorzellanfabrIU 


Selb  (Bayern). 
Lackkochfeinrichtungen : 

•Maschfabr.  Sangerhausen,  Siegern 

Laugeneindampf  öf  en  i 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  ».  M. 


Laugepumpem 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
Lenkrollen:  ■ 

Grundmann  &  Kuhn,  Berlin  SO  16. 
Lichtdruckgelatine : 
Gelatinewerke  Meissner  <S  Co., 

Komm.-Ges.,  Stadtilm. 
Lösemittel- Wiedergewin- 
nungs-Anlagen : 
•C,  H.  Borrmann,  Essen. 
Lösungsmittel: 
Holzverkohlungs-Indi.8trie  A.-G. 

Konstanz  (Baden) 
•Dr.  H.  König«  Co..  Q.  m.  b.  H .  Leipzig 
Stettin.Spritwerke,A.-G,  Stettin. 
•Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem.Indust.München. 
Lufterhitzer: 

Dr.  Otto  Zimmermann  &  Hein- 
rich Weyel,  Ludwigshalen  a.Rh 
Luftgaserzeugungsapparate : 
Franz  Hugershoff,  Leipzig. 
Luftkompressoren : 
•Maschfabr. Sangerhausen,  Saagirb. 

Luftkühler: 

Dr.  Otto  Zimmermann  &  Hein- 
rich Weyel,  Ludwigshafen  a.  Rh , 
Luftmesser: 

•Feodor  Stabe,  Berlin  SO  26. 
Luftpumpen: 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
•Maschfabr.  Sangerhausen,  Singerb. 

Lüftungsanlagen : 

Turbon-Ventilatoren-Geselischaft 
m.  b.  H:,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 
Magnesia  carbonica: 
Saline  Lüneburg,  Lüneburg. 

Magnesia  usta: 

Saline  Lüneburg,  Lüneburg 

Mahlanlagen : 

•G.  Polysius,  Dessau 
Manometer: 

C.  W.  Julius  Blancke  «4  Co.,  G. 
m.  b.  H.,  Merseburg  a.  S. 

Maschinen,  Apparate,  Gerate 
zur  Gewinnung,  Reinigung 
und  Verarbeitung  von  tie- 
rischen und  pflanzlichen  ölen 
und  Fetten: 
•Maschfabr.  Sangerhausen,  Sangarh. 

Maschinen  und  Apparate  für 
die  gesamte  chemische  In- 
dustrie ; 

C.  W.  Julius  Blancke  <S  Co.,  O. 

m.  b.  H.,  Merseburg  a.  S. 
Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 
•Maschfabr.  Saneerhausen.  8inuerta. 
Maschinen  und  Einrichtungen 

lür  Kalifab'iken: 
Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 
Maschinenöl«: 

•Hans  Reisert  O. m.b.H.,  Koln-Brsf. 

Methylalkohol : 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-O., 

Konstanz  (Baden) 
Metolersatz  i 

•Dr.  H.  König  <S  Co.,  G.m.b.H.,  Leipzig. 

Milch  Untersuchungsapparate : 

Dr.  N.  Gerber's  Co.,  Leipzig. 

Mischmaschinen : 
•Draiswerke  G.  m.  b.  H„  Mann- 
heim-Waldhof. 
*G.  Polysius,  Dessau. 
•Werner  <£  Pfleiderer,  Cannstatt. 

Molybdänmetall  t 

Wesenfeld,  Dicke  <S  Co.,  Barmes-B. 

Moiybdänpräparate : 

Wesenfeld,  Dicke  <S  Co.,  Barmen-B. 

Molybdänsäure: 

Wesenfeld,  Dicke  <5  Co.,  Barmen-B. 
•Dr.  H.  König  <S  Co.,  G.  m.  b.  B.,  Leipzig. 

Molybdänsaures  Ammon: 

•Dr  H. König* Co., G.m.b.H., Leipzig 
Monazitsand : 

*Karl  Herrmann,  Mainz. 

Monte  just 

«Maschtabr. Sangerhausen,  Saugern. 
Mühlen : 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
Muffelöfen: 

Fellner  <S  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 
Natriumacetat : 

•Karl  Herrmann,  Mainz. 
Natrlummetallt 
Deutsche  Gold-  u.  Silberscheide- 
anstalt vorm.  Roeßler,  Frank- 
furt a.  M.  (Fabrikanten), 


Natriumsulfit: 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  G.m.b.H.,  Leipzig. 
Nickelvitriol: 

Chem.  Fabrik  Dr.  Kurt  Albert. 

Neuß. 
öldestlllationen: 

•C,  H.  Borrmann,  Essen, 

ölt  abrlk-EInrlchtungen  i 

•Fried.  Krupp  A.-G.  örusonwerk. 
Magdeburg-Buckau. 

öl-  und  Fett -Untersuchungs- 
apparate: 

Johnen  <S  Co.,  Essen. 

Ölf  euerungs-Anlagen : 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Ölkühler: 

Dr.  Otto  Zimmermann  <S  Hein- 
rich Weyel,  Ludwigshafen  a.Rh. 
Ölpressen: 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg, 
ölreiniger: 

•Hans  Reisert,  O.  m.  b.  H.,  Köln-Brei. 

ölspar-  u.AbfüItvorrichtungeni 

•Hans  Reisert,  G.  m.  b.  H.,  Köln-Brei, 
Ozokerlt: 

Akt.- Ges.  f.  Mineralöl- Industrie 
vormals  David  Fanto  <£  Comp., 
Abt.  Chem.Werke  Stockerau, 
Wien  f.  Schenkenstr.  8. 

Packleinen: 

Sundheimer  <£  Strupp,  Prankfort  a.M. 

PaDiersäcke,mehrf  ach  geklebt : 

Mitteldeutsche  mechan.  Papier- 
warenfabrik M.  Oppenheimer, 
Frankfurt  a.  M. 

Paraformaldehydi 

Holzverkohiungs-Industrie  A.-Q., 
Konstanz  (Baden).  ,  — - 

Paraldehyd : 

•Dr.  Alexander  Wacker,  Oes.  für 
elektrochem.Indust.München. 

Pentachloräthan : 
•Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem.Indust.München. 

Perchloräthylen : 

•Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem.lndust.  .München, 

Petrol.  -  Rektifizier  -  Apparate : 

*C.  H.  Borrmann,  Essen. 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 

Phosphatmühl.  -  Einrichtung. : 

•Fried.  Krupp  A.-O.  Gru30nwer!', 

Magdeburg-Buckau. 
•G.  Polysius,  Dessau. 

Phosphorsaures  Ammoniak: 
•Dr.  H.König  &  Co.,  G.  m.  b.  H„  Leipzig, 

Phosphorsaures  Kali: 

•Dr.  H.  König  <S  Co-,  G.m.b.  H.  Leipzig. 

Phosphorsaure  Salze: 

•Dr.H.  König  &  Co.,  6.  m.  b.  H„  Leipzig. 

Photogr.  Chemikalien: 
•Dr.  H.König <S Co.,  G.m.b  H., Leipzig 

Platingeräte: 

W.  C.  Heraeus,  G.m.b.H.,  Hanau  a.  M. 
Porzellan  s 

*W.  Haldenwanger,  Spandau. 


Porzellanfabiik 


Selb  (Bayern). 

Präzisionswagen : 

Johnen  &  Co.,  Essen. 

Pressen,  hydraul.i 

•Maschinenbau  -  Akt-Gesellschaft 
Golzern-nrimma.  Grimms  I  S 
•Werner  <£  Pfleiderer,  Cannstatt. 

PreBluftpumpen: 

♦Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

PreSpumpen,  hydraulische  • 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Propyl- Alkohol: 

Stettin,Spritwerke,A.-0.,  Stettin. 

Pumpen: 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

C.  W.  Julius  Blancke  <fi  Co.,  O.  m. 

b.  H.,  Merseburg  a.  S. 
•Hammelrath  <S  Schwenzer, 

Düsseldori  C  1. 
•Maschfabr.  Sangerhausen,  Sangsrh. 

Pyrogallussäure: 
•Dr.  H.  König  <S  Co.,  G.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Pyrometer: 
•Dr.  Pari  Ooercki.  rVvrtmund 

W.  C.  Heraeus,  G.m.b.H.,  Hanau  a.  M. 


Quarz: 

Adolf  Jüttner,  Breslau  16. 

Natriumsuperoxyd : 

Deutsche  Gold-  u.  Silberscheide- 
anstalt vorm.  Roeßler,  Frank- 
furt a.  M.  (Fabrikanten), 

Nebenproduktengewinnung: 

Oasgenerator  und  Braunkohlen- 
verwertung G.m.b.  H.,  Leipzig. 
Willy  Manger,  Dresden  21 

Nebenproduktengewlnnnnge- 
Anlagen : 

•C.  H.  Borrmann,  Essen. 

Quarzsand : 

•Fabian  &  Co.,  Dresden-A.  24. 

Reagentien ,  chemisch  rein , 
garan  t. : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Registrier- Apparate  f.  Flüssig- 
keit und  Dampf  verbrauch: 

C.  W.  Julius  Blancke  &  Co.,  am. 
b.  H.,  Merseburg  a,  S. 

Rektifizier- Apparate : 

•C.  H.  Borrmann,  Essen, 
•Maschinenbau  -Akt-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  i.  S. 
Röstöfen: 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Röst-  und  Kalzinieröfen  i 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•G.  Polysius,  Dessau. 

Roststäbe: 

E.  Drewitz  Q.  m.  b.  Hv  Ma- 
schinenfabrik u.  Eisengießerei, 
Thorn. 

Rückstände  anorganisch: 

Adolf  Jüttner,  Breslau  16. 

Rührwerke : 

•Draiswerke  Q.  m.  b.  H.,  Waldhof- 
Mannheim. 
•Maschf  ab  r .  Sangerhausen ,  Saigerb . 

Ruß  für  jeden  Zweck: 

Ant  Andre  Sohn,  Oppenau  (Bad.). 

Sackf  abHken  i 

Aron  <£  Co.,  Frankfurt  a.  M. 
Sundheimer  &  Strupp,  rranüf  urt  I.H. 

Säcke: 

Aron  <$  Co.,  Frankfurt  a.  M. 
*H.  Frank-Bendheim,  Frankfurt  a.  M. 

Säcke  (Papiersäcke): 

Mitteldeutsche  mechan.  Papier- 
warenfabrik M.  Oppenheimer, 
Frankfurt  a.  M. 

Sackreparaturan^  talten : 

*H.  Frank-Bendheim,  Frankfurt  a,  M. 
Salmiak, 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 
Salpetersäure : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Salpetersäure,  chem.  rein: 

Chem.Fbr.Dessau  G.m.b.H., Dessau. 
•Dr.H. König  <£  Co..  G.  m.b.H ,  Leipzig 

Salpetersäure- Anlagen : 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Salpetersaures  Ammoniak: 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Salpetersaures  Baryt  i 

Chem.Fbr.Dessau  G.m.b.H., Dessen 
•Dr.  H.  König  <&  Co-,  G.m.b.  H„  Leipzig. 

Salzsäure : 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 

Salzsäure,  chem.  rein  i 

•Dr.  H.  König  <£  Co.,  G.  m.  b.  H,  Leipzig 

Salzsäureanlagen : 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Sauerstoff  erzeugungsanlagen  i 

Elektrizitäts  -  Akt.  -  Ges.  vorm. 
Schuckert  <S  Co.,  Nürnberg. 

Sauerstoff-  und  Stickstoffan- 
lagen: 

•Ges.   f.   Linde's  Eismaschinen, 
Höllriegelskreuth  b.  München. 

Säureballons  i 

Himly,  Holscher  &  Co.,  Nienburg. 
•Glashütte  Westerhüsen  A.  Gräfe 

Nacht,  Magdeburg-Südost. 
Säurepumpen  für  nltrox. 
Schwefelsäure: 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Sänrewiderstandsfah.  Steine , 

Tel.-Adr.  Huttenges.  Stettin. 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  l«m  bitten  vir.  stets  <iut  unsere  Zeitschrift  Bezug  m  fMmca, 
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Anzeigen. 


n  ZelUchnft  für 
Laugewandte  Chem 


BezIiSSQUellenDfXChCOelS  rar  die  chemlsclie  und  verwandte  Industrie 


Die  mit  *  bezeichneten  sind  Firmen,  weldie  in  der  Zeitsdirlft  für  angewandte  Chemie  mit  einer  laufenden  größeren  Anzeige  vertreten  sind 
Artikel,  die  irgendwelchen  Einschränkungen  bzw.  der  behördlichen  Beschlagnahme  unterliegen,  können  vor  der  behördlichen  Freigabe  nicht  Beliefert  werdet 

Wir  bitten,  dies  bei  Anfragen  beachten  zu  wollen. 


Schieben! 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
C.  W.  Julius  Blancke  <fi  Co.,  Gm 

b.  H.,  Merseburg  a.  S. 
Schlacken  aller  Art: 
Adolf  Jüttner,  Breslau  16. 
Schlagkreuzmfihlen : 
Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 

Schlammablafi-Ventlle  i 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
•Hans  Reisert,  G.m.b.H.,  Kbln-Brsf . 

Schlammpumpen  i 

♦Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
•Hammelrath  <&  Schwenzer, 

PüttpMnr'  f  1 

Schjeudermflhlen : 

Fellner* Ziegler,  Frankfurt  a.M. 

Schmelzkessel  und  Plannen 

•Fried.  Krupp  A.-Q.  Qrusonwerk, 
Magdeburg-Buckau. 

Schmierapparate  i 
•Hans  Reisert  a.m.b.H„  Köln-Brsi 

Schmieröle  i 

•Hans  Reisert  G.m.b.H.,  Köin-Brsl. 
Schmierpressen  i 
•Amag-Hilpert,  Nürnberg, 

Schwefelkohlenstoff  : 

Chemische  Fabrik  Julius  facob 
Ammendorf-Rade  well  b.  Halle-S 
Dr.  Emil  Jacob,  Kreuznach. 
Schwefelsaures 
Chem.  Fabr.  Reinighaus,  Essen 

Schwefelsäure,  chem.  rein! 
•Dr.  H.  König  <S  Co..  8.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Schwefelsäure-Fabriken : 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Schwefelsäurekonzentrations- 
Anlagen: 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Schwefelsaure  Tonerde- 
anlagen: 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Schwefelsaures  Ammoniak, 
rein: 

•Dr. H. König <&  Co.,G.m.b.H  Leipzig. 

Schwefel  Verbrennungsöfen : 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•Maschfabr.  Sangerhausen,  Saogerb 
Schwefligsaures  Natron: 

•Dr  H.  Königes  Co..  0.  m.  b.  H„  Leipzig. 
Schweinfurtergrün : 

PabstcS  Lambrecht  Zweipieflerlass. 

von  G.  Siegle  &  Co.,  Nürnberg. 
Seignettesalz: 

Akt.- Ges.  f.  Mineralöl -Industrie 
vormals  David  Fanto  &  Comp., 
Abt.  Chem. Werke  Stockerau, 
Wien  I,  Schenkenstr.  8. 
Seil-  u.  Kettenförderanlagen: 
A.  W.  Mackensen,  Maschinen- 
fabrik und  Eisengießerei  G.  m. 
b.  H.,  Schöningen. 


Solventnaphtha: 

*Karl  Herrmann,  Mainz. 

Speisegelatine  i 

Gelatinewerke  Meissner  <S  Co., 
Komm.-Ges.,  Stadtilm. 

Speziallösungsmlttel : 

Holzverkohlungs-Industrie  A.-G., 

Konstanz  (Baden). 
Stettin.  Spritwerke  A.-G.,  Stettin. 

Sprii-Rektiff  zier- Apparate  l 

•C.  H.  Borrmann,  Essen. 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
'Maschinenbau-Akt.-Gesellschaft 
Golzern-Grimma,  Grimma  i.  S. 

Strahlapparate : 

C.  W.  Julius  Blancke  &  Co.  G.  so. 
b.  H.,  Merseburg  a.  S. 

Sulfit- Ablauge,  eingedickt,  ge- 
reinigt: 

Byk-Guldenwerke  Chem.  Fabrik 

A.-Q..  Piesteritz,  Bez.  Halle. 
*0.  Ullrich  G.  m.  b.  H.,  Leipzig. 

Sweetlandf  Uterpressen : 
*.Vlaschfabr.Sangerhausen18»Bgifh. 

Teerdestillationen : 

•C.  H.  Borrmann,  Essen, 

Terpentln-Destill.- Apparate : 

*C.  H.  Borrmann,  Essen. 
•Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 

Terpentinölersatz  i 

•Dr.  H.  König  &  Co.,  8.  m.  b.  H„  Leipzig. 

Tetrachloräthan : 

♦Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem.lndust.,München. 

Thermometer: 

•Dr  Carl  rv>»rckl.  Dortmund. 
Johnen  <£  Co.,  Essen. 

Tiegelschmelzöfen : 

•P.  F.  Dujardin  &  Co.,  Düsseldorf 

Tinten: 

Eduard  Beyer,  Chemnitz. 
Toluol: 

*Karl  Herrmann,  Mainz. 

Tonerdeanlagen : 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 

Transport  anlagen: 

Wilh.  Fredenhagen,  Offenbach. 
♦Eugen  Kreiß,  Hamburg  5. 
•G.  Polysius,  Dessau. 
•A.  Stotz,  A.-G.,  Stuttgart. 

Transportgeräte: 

Grundmann  &  Kuhn,  Berlin  SO  16. 

Trlchloräthylen: 

•Dr.  H.  König <S  Co  . 8.  m. b.  H.,  Leipzig. 
Dr.  Alexander  Wacker,  Ges.  für 
elektrochem.Industr.,München. 

Trockenanlagen : 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 


Trockenaonarate : 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•Maschfbr.  Peiry  &  hcouug  u.  n>. 

h  H  Dortmunp 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Trockenkanäle: 

Fellner  <S  Ziegler,  Frankfurt  a.M 

Trockenmulden : 
•Maschfbr.  Petry  <S  Hecklng  Q.  m. 
b.  H.,  Dortmund. 

Trodcensrhränkei 

Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•Maschfbr.  Petry  <S  Heckiug,  v_».  oi. 

h  H  Dortmund 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Trockentrommeln : 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M. 
•Maschfbr.  Petry  c5  Hecking  Q.  m. 

h  H.  Dortmund. 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
•u.  Polysius,  Dessau 

Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 

Trocknungsanlagen  t 

Fellner  cS  Ziegler,  Frankfurt  a.M. 

Trommel-  n.  Hordentrockner! 
•Maschfbr.  Petry  <S  Hecking  G.  m. 
b.  H.,  Dortmund. 

Turbogebläse! 

Turbon-Ventilatoren-Gesellschaft 
m.  b.  H.,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 

Vakuum- Apparate : 

«MaeeMahr  SangpfhaiiRen  Xiltntrh. 

♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Vakuum-Pumpen : 

Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
«Ma«rMahr  SaneP'hanspn  Sincsrh 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Vakuum  -  Trockenschränke  D. 

R.  P.:  I 
»Priodr  Höckmann.  Rprlin  <?o  16. 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Vakuum- Verdamptanlagen : 
•Maochfahr  Sangerhaime"  Sinnirh 

♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
Vakuum-  und  Verdampf- 
Apparate : 

»Friedr.  Heckmann,  Berlin  SO  16. 
♦Maschinenbau-Akt.-Gesellschaft 
Ool7er"-nrimm9  Orim««»  i  <J 
♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 
Vaselinöl : 

♦Karl  Herrmann,  Mainz. 
Ventilatoren  i 

Bösdorfer  Maschinenfabr.  q.  Eiseng.  vorm. 

F.A.Wiedemann,G.m.b.H.,Bösdorf-Leipz. 
Turbon-Ventilatoren-üesellschatt 

m.  b.  H.,  Berlin  N  20,  Badstr.  59. 

Ventile,  roh  und  bearbeitet: 

C.  W.  Julius  Blancke  &  Co.,  G.  m. 
b.  H.,  Merseburg  a.  S. 

Ventile,  säurefeste: 

C  W.  Julius  Blancke  &  Co.,  am. 
b.  H.,  Merseburg  a.  S. 


Verdampf -Apparate : 

*C.  H.  Borrmann,  Essen. 

«Mascnfabr  Saneerhausrn.ltanserh 

♦Emil  Passburg,  Berlin  NW  23. 

Verlade- Vorrichtungen : 

•Adolf  Bleichert  <S  Co.,  Leipzig- 
Gohlis. 

Vorwärmer: 

•Hans  Reisert  Q.m  b.H.,  Köin-Brsf. 
Waagen : 

Sartorius- Werke  A,-8.,  Göttingen. 

—  chemische: 

•Dr.  Carl  Goercki,  Dortmund. 

—  Dezimal-,  Laufgewicht- 
waagen u.  B. 

A.  Böhmer  <S  Co.,  Magdeburg. 

—  Präzision!- Waagen: 

•Dr.  Carl  Goercki,  Dortmund. 

—  Waggon-  und  Fuhrwerks- 
waagen: 

A.  Böhmer  &  Co.,  Magdeburg. 

—  Waagen  für  Eisenbahnfahr- 
zeuge, Landfuhrwerke  usw. : 

Franz  Schotthöfer,  Ludwigshafen 

a.  Rh. 
Waggondecken: 
SundheimercS  Strupp,  Frankfurt  a.M, 

Waggondecken-Verlelh- 
anstalten: 

Gg.  v.  Olnhausen,  Frankfurt  a.M. 
SundheimercS  Strupp,  PranKIurt  a.M. 
Wasserdichte  Planen: 
Aron  &  Co.,  Frankfurt  a.  M. 
Sundheimer  <S  Strupp,  PranKlnrt  a.M. 

Wasserglas : 

•Dr.  H.  König  &  C,  8.  m.  b.H.,  Leipzig. 

Wasserglasanlagen: 

Willy  Manger,  Dresden  21, 

Wassermesser: 

»Hans  Reisert  G.m.b.H.,  Köln-Brsf. 
•Feodor  Stabe,  Berlin  SO  26. 

Wasserpumpen : 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 
»Maschfabr. Sangerhausen,  Sugirb 

Wasserreinigers 

•Hans  Reisert  G.m.b.H.,  Köln-Brsf. 
Wasserstandsanzeiger  i 

•Hans  Reisert  G.m.b.H..  Köln-Brsf. 
Wasserstoffgasanlagen : 

Elektrizitäts  -  Akt.  -  Ges.  vorm. 

Schuckert  &  Co,,  Nürnberg. 
Wasserstandsregler  i 

»Hans  Reisert  G.m.b.H.,  Köln-Brsf. 

Wasserstoff  erzeugungs- 
anlagen  i 

Elektrizitäts  -  Akt  -  Ges.  vorm. 
Schuckert  <S  Ca,  Nürnberg. 

Wasserstoffsuperoxyd : 
•Dr.  H.  König  &  Co.,  G.m.  b.  H„  Leipzig. 
Wasserstoffsuperoxyd.  30  % : 

Dr.Chr.Brunnengräber,  Rostock  I.M. 


Weinsäure: 

loh.  A.  Bencklser.  Ludwlgshf.,  Rrj 
Weinstein: 
Joh.  A.  Bencklser,  Ludwigsht.,  Rt 

Weinsteinsäure : 

Akt.-Ges.  f.  Mineralöl-IndustrI 
vormals  David  Fanto  &  Comp 
Abt.  Chem.  Werke  Stockerau 
Wien  I,  Schenkenstr.  8. 

Wolf  rammetall : 

Wesenfeld,  Dicke  <S  Co.,  Barmen-F 

Wolframsäure : 

Wesenfeld,  Dicke  &  Co.,  Barmen- 

Wolframsaures  Natron? 

Wesenfeld,  Dicke  &  Co.,  Barmen-f 

Xyol: 

♦Karl  Herrmann,  Mainz. 

Zahnräder  jeder  Art  u.  Größe 

»Zahnräderfabrik  Augsburg  vorm 
Joh.  Renk  Act.-Ges.,  Augsburg 

Zellulose-Extrakte: 

Byk-Guldenwerke  Chem.  Fabril 
A.-G.,  Piesteritz,  Bez.  Halle. 

Zemeutf  abrik-Einricb  tun  sren  > 

Fellner  <£  Ziegler,  Frankfurt  a.  M 
•Fried.  Krupp  A.-O.  Grusonwerk 

Magdeburg-Buckau. 
*G.  Polysius,  Dessau. 

Zentrifugalpumpen : 

•Amag-Hilpert,  Nürnberg. 

Zentrifugen! 

»Gebr.  Heine,  Viersen,  Rheinland 
•Maschfabr .  Sangerhausen,  Sil  giri 

Zerkleinerungsmaschinen  i 

»Drais  werke  G.  m.  b.H.,  Mannheim 

Haidhof 
Fellner  &  Ziegler,  Frankfurt  a.  M 
»hned.  Krupp  A.-Ü.  urusonwerk, 

Magdeburg-Buckau. 
*G.  Polysius,  Dessau. 

Zinkchlorid  i 

Chem.  Fbr.  f.  Hüttenpr.  A.-Q., 

Düsseldorf. 
»Dr.  H.  König  <S  Co.,  8.  m.  b.H.,  Leipzig 

Zinkoxyd: 

•Dr.  H.  König  <S  Co.,  8,  m.  b.H.,  Leipzig 

Zinkoxyd  D.  A.  IVi 

Chem.  Fabr.  Reininghau«,  Essen, 

Zinkvitriol: 

Chem.  Fabr.  Reininghaus,  Essen. 
♦Dr.  H.  König  &  Co.,  6.  m.  b.  H.,  Leipzig 

Zinnober: 

Holzverkohlungs-lndustrie  A.-Q., 

Knnstan?  'Baden) 
G.  Siegle  <S  Co.,  G.m.b.  H„  Stuttg.  47  B; 

Zirkonpräparate : 

Wesenfeld,  Dicke  <5  Co.,  Barmen-P. 

Zuckerfabrikeinrichtungen : 

•Maschfabr.  Saneerhausen.  gmoirb 
Wilh.  Schmidding,  Cöln-Mannsfeld. 


Prospekte  linden  in  unserer  Zeitschrift  weiteste  Verbreitung! 


Einrichtungen  chemisch.  Laboratorien 

liefert  rasch,  preiswert  und  gut 

MIX  Kohl  A.-G. 

Chemnitz  i.  S. 

Langjährige  Lieferantin  von  Be- 
hörden und  industriellen  Werken. 

Abzugschränke  11,811 

aus  Eisen  oder  Holz 

Arbeitstische  usw. 

IfdütPnfpPi  Hl  mit  Wasser-.  0as-  Elektrizitäts-,  Druckluft-,  Saugluft-  u.  dgl. 
nUcHGUllGl.  ||  Zuleitung  in  bequemster  Anordnung,  für  schnelles  Arbeiten. 


IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIMIIIIIIIIMIIIIIMIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIUIIIIIIIIIII 


Qualitätsporzellane 

fttr  chemische  und  technische  Zwecke 

Preisliste  auf  Wunsch 

Porzellanfabrik  l28C 
Ph.  Rosenthal  &  Co.,  A.-G. 

Abt.  C:  Porzellane  fttr  chemische  and 

technische  Zwecke 
PHtfiekHr.102  Selb  Iii  Bayern.  Poetln*  Kr  III 
Erhältlich  flarch  me  eott»  8pezlalgeecHfte  für  LalionterliBiitdart 


iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  um.  bitten  mir  stets  auf,  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen.- 


L  Jahrgang. 

.  61.  27.  Juni  1919 
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EREIN  DEUTSCHER  CHEMIKER 

Vorstand  des  Vereins: 

Vorsitzender:  Dr.  Th.  Diehl,  Berlin -Lichterfelde,  Marienstr.  6a. 
Stellvertreter:  Prof.  Dr.  A.  Stock,  Berlin -Dahlem. 
Schatzmeister:  Prof.  Dr.  Klages,  Magdeburg- Südost. 
Beisitzer:        Dir.  Prof.  Dr.  Carl  Bosch,  Ludwigsfiafen. 
„  Prof.  Dr.  Max  Busch,  Erlangen. 

„  Dr.  Fritz  Jander,  Goldschmieden. 

Generalsekretär:  Prof.  Dr.  B.  Rassow,  Leipzig,  Nürnberger  Str.  48,  Fernspr.  3821. 
Geschäftszeit  von  7  bis  3  Uhr. 


Mitteilungen  zum  Mitglieder-Verzeichnis. 

I.  Als  Mitglieder  des  Vereins  deutscher  Chemiker  wurden  bis  zum  21.  Juni  vorgeschlagen: 

371.  Hahn,  Prof.  Hermann,  Geheimer  Reg- Rat,  Leiter  der  staatlichen  Hauptstelle  für  den  naturwissenschaftl.  Unterricht, 

Berlin  W  35,  Potsdamer  Str.  120  (durch  Dr.  Büß)  Mk. 

372.  Paucke,  Dr.  M.,  Berlin  NW  87,  Solinger  Str.  3  (durch  Dr.  Scharf). 

373.  Roth,  Prof.  Dr.  W.  A.,  Braunschweig,  Techn.  Hochschule  (durch  Prof.  Dr.  Bodenstein)  H. 

374.  Schober,  Julius,  Me-allwarenfabrik  für  Chemie,  Pharmazie  und  Technik,  Vertreter  Paul  Schober,  Berlin  SO  33, 

Köpenicker  Str.  10 a  (du'ch  Prof.  Dr.  Rassow). 

375.  Streicher,  Viktor,  Ing.,  Betriebsinspektor  der  Staatsfabrik,  Blumau/Nieder-Österreich  (durch  Dr.  Bauer). 

376.  Weickert,  Hans,  stud.  ehem.,  Leipzig»  Dölitz,  Bornaische  Str.  150  (durch  Dr.  Scharf)  Lpz. 

377.  Wintgen,  Dr.  Robert,  Privatdozent  und  wissenschaftl.  Hilfsarbeiter  a.  K.-W.-I.  f.  Ch.,  Berlin-Lichterfelde-W., 

Kyllmannstr.  9  (durch  Dr.  Büß)  Mk. 

II.  Wohnungsänderungen: 

Ascher,  Dr.  Erich,  Berlin  SW  11,  Hallesche  Str.  21  (früher  Aschaffenburger  Str.). 
Beer,  Dr.  Hans,  Ratibor/Ober-Schl.,  Gartenstr.  16  (früher  Hohenzollernstr) 
Boncke,  Richard,  Direktor,  Harburg/Elbe,  1.  Wilh.- Forst -Str.  3  a  (früher  Chemnitz). 
Brenzinger,  Dr.  Karl,  Köln/Rhein,  Dasselstr.  51  (früher  Leverkusen). 
Endres,  Dr.  Gustav,  Hamburg,  Lerchenfeld  3,  part.  (früher  Würzburg). 
Grahmann,  Dr.,  Heidelberg,  Ziegelhäuser  Landstr.  21  (früher  Le  pzig). 
Heck,  Dipl.-Ing.  L.,  München,  Odeonsplatz  6  (früher  Schillings»-.). 
Herz,  Dr.  Otto,  Recklinghausen-Süd,  Schilstr.  81  (früher  Wilhelmstr). 
Hoffmann,  Dr.  Werner,  Köln -Braunsfeld,  Braunstr.  32,  III  (früher  Köln). 
Hohenemser,  Dr.  W.,  Frankfurt/Main,  Blittersdorfplatz  29  (früher  Leerbachstr). 
Knlinowsky,  Traugott,  Zivilingenieur,  Heidelberg,  Kaiserstr.  15  (früher  Märzg.). 
Keilig,  Dr.-Ing.  F.,  Breslau,  Sadowastr.  58  (f  üher  Pandiesstr.). 
Lebbin,  Dr.  Georg,  Berlin  W,  Lutherstr.  46  (früher  Kurfürstenstr.). 
Luther,  Prof  Dr.  R ,  Dresden  24,  Nürnberger  Str.  59, 1  (früher  Herderstr ). 
Mayer,  Prof.  Dr.  Fritz,  Frankfurt/Main,  Rheinstr.  25,  I  (früher  Mainz). 

Mosebach,  Dr,  Betriebsleiter  der  Lobositzer  A.-G.  zur  Erzeugung  vegetabil.  Öle,  Lobositz/Böhmen  (früher  Zwickau). 

Pollitz,  Dr.,  Berlin  NW  23,  Klopstockstr.  20  (früher  Voßloch). 

Schleier,  Dr.  M.,  Sohrau  Ober- Schi.,  Friedrichstr.  20  (früher  Nürnberg). 

Singalowsky,  N.,  cand.  ehem.,  Berlin-Wilmersdorf,  Bayerische  Str.  29  (früher  Berlin -Grunewald). 

Steitz,  Fritz,  Mannheim,  Waldparkstr.  28  a  (früher  StephaniepromenadeL 

Theusner,  Dr.,  Breslau  16,  Leerbeutelstr.  2  (früher  Elberfeld). 

Weidenbach,  Dr.  Erich,  Berlin  C  25,  Alexanderstr.  30  (früher  Goßlerstr.). 

Weingarten,  Dr.  Otto,  Duisburg,  Hansastr.  30,  I  (früher  Pappenstr.). 

Zschenderlein,  Alfred,  stud.  ehem.,  Leipzig,  Floßplatz  24,  II  (früher  Liebigstr.). 

III.  Gestorben: 

Hirsch,  Dr.  Johannes,  Stockholm.  .  » 


Stellenvermittlung  des  Vereins  deutscher  Chemiker. 

(Die  Bewerbungen  sind  unter  Angabe  der  Ordnungsnummer  an  die  Geschäftsstelle  des  Vereins,  Leipzig,  Nürnberger  Straße  48,  zu  richten;  Vermittlung  kostenlos.) 

I  Verordnung  des  Reichsmobilmachungsamts  über  die  Anmeldung  offener  Stellen  bei  den  nichtgewerbsmäßigen  Arbeitsnachweisen  vom 
I27./11.  1918:  Alle  Arbeitgeber  sind  verpflichtet,  ihren  Bedarf  an  Arbeitskräften  jeweils  auf  dem  schnellsten  Wege  bei  einem  nichtgewerbs- 
mäßigen Arbeitsnachweise  zur  Anmeldung  zu  bringen. 

Offene  Stellen: 

13.  Jüngerer  prom.  Chemiker  für  Laboratorium  und  Unterstützung  im  Betriebe  gesucht.  Herren  mit  Praxis  in  Ammonsalzen  und 
Chromoxyd  bevorzugt. 

20.  Jüngerer  Chemiker,  erfahren  in  der  Fabrikation  von  Tinte,  Siegellack,  Kleister  und  dergleichen,  gesucht.  Mitteldeutschland. 
22.  Für  eine  in  einer  deutschen  Stadt  Österreichs  zu  gründende  Fabrik  Riechstoffe  und  Essenzen  wird  ein  erfahrener  Chemiker  gesucht  der 
die  Errichtung  und  spätere  Leitung  der  Fabrik  übernehmen  könnte. 
\  24.  Fachmann  für  die  Einrichtung  und  Betriebsleitung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Perearbonat,  Perborat  usw.  für  sofort  gesucht.  Rheinland. 

26.  Assistent  für  Universitätslaboratorium  gesucht.   Gehalt  jährlich  für  unverheiratete  Herren  3200  M.  Westfalen. 

27.  Chemiker  mit  abgeschlossener  Hochschulbildung  als  Betriebsassistent  gesucht,  der  sich  auch  mit  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
auf  anorganischem  wie  organischem  Gebiet  zu  befassen  hat.  Besonders  erwünscht  Kenntnis  für  die  Herstellung  und  ehem.  Unter- 
suchung von  Dünnschliffen,  sowie  Vertrautheit  mit  üblichen  gasanalytischen  Methoden.  Es  kommt  junge  energische  Kraft  in  Frage 
Der  Dienst  wechselt  wöchentlich  mit  Tag-  und  Nachtschicht.  Bayern. 

,  28.  Für  eine  Fabrik  chemisch-techn.  Artikel  in  Berlin  wird  ein  Betriebs- Chemiker  mit  Kenntnissen  der  Öl-,  Fett-  und  Wachsindustrie  als 
erste  Kraft  für  sofort  gesucht.   Angebote  mit  Lebenslauf-  und  Gehaltsansprüchen  erbeten. 
29.  Zwei  akademisch  gebildete  Elektrochemiker  mit  guten  praktischen  Kenntnissen  zum  1.  Juli  d.  J.  gesucht.  Groß-Berlin. 


Offene  Stellen  für  Chemotechniker  und  Laboranten  (Kriegs-  und  Demobilisationsstellenvermittlung): 
H.  D.   5.  Werkmeister  für  einen  Betrieb  zur  Herstellung  von  Lacken,  Firnis,  Farben  und  anderen  chem.-techn.  Produkten  gesucht.  Der- 
selbe  muß  auch  mit  der  Verarbeitung  von  Ersatzmitteln  gründlich  vertraut  sein.   Antritt  möglichst  sofort.  Norddeutschland. 
1  H.  D.   6.  Laborant  gesucht,  der  mit  der  Herstellung  von  sämtlichen  Arten  Lacke,  Firnisse  usw.  vertraut  ist.   Derselbe  müßte  auch  die 
neueren  Verfahren  kennen. 


Bei  Anfragen,  Bestellungen  usw.  bitten  wir  stets  auf  unsere  Zeitschrift  Bezug  zu  nehmen. 
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Anzeigen. 


Hr.  51.  27.  Jnnl  1919. 


Säurefester  Asphalt 

Säureschutz  für  Eisenbetonbauten  u.  Eisenkonstruktionen,  Ausklei- 
dung von  Behältern  und  Fußbodenbelag  nach  bewährten  Verfahren 

Ausführung  und  Materiallieferung 

Philipp  Weickel,  Worms  a.Rh. 

Asphaltwerke,  Teerprodukte-  und  Dachpappenfabriken 

Telegrammadresse:  Asterpa  Worms    m    Briefadresse:  Worms  a.  Rh.,  Schließfach  24  m 


Schutz  für  Rauchrohrkessel 

Lokomobilen,  Lokomotiven  sind  [207 

Schlicksche  Brandringe 

Verhindern  und  beseitigen  dauernd  und  zuverlässig  das  Laufen  und  Un- 
dichtwerden der  Kesselrohre,  verlängern  die  Lebensdauer  der  Rohre  und 
ganzen  Kessel.   Schnelles  Einsetzen,  unverwüstlich,  vieljährig  erprobt. 

GUSTAV  SCHLICK,  DRESDEN  4  N.  6. 


l*t\#*nrtiume  R  itnd  mit  % 
Ctmposil  auszußüm. 


Bewährte,  mechanische 

Röstöfen  „Bracq- Moritz" 

führt  aus 

Siegfried  Barth,  Ingenieur-Bureau,  Düsseldorf 


m&  mm    iSife.  SS  Erfinder  des  mod. Vakuum-Trockensystems    ab  mm  mVk0^ 

Emil  Passburg  M«ch.n.nf.brik  Berlin  NW  23 


1  Vakuum-Trockenscbrönke 

für  alle  festen,  flüssigen  und  breiartigen 
Stoffe,  Chemikalien,  Farben,  Nährpräpa- 
rate, Kautschuk,  Pflanzen-  und  Fleisch- 
extrakte usw. 

2  Zylindrische  Vakuam-Trockner 

staubfrei  arbeitend,  für  alle  schaufelbaren 
Materialien,  wie  Stärke,  Tabak,  Gummi, 
Farben,  Getreide,  Bleiweiß,  Chlorkall 
und  andere  Salze  usw. 

3.  Vakuum-Trockentrommeln 

trocknen  staubfrei  im  kontinuierlichen  Be- 
trieb alle  flüssigen  und  breiartigen  Stoffe, 
wie  Laugen  der  ehem.  Fabriken,  Farben, 
Gerbstoffe,  Lelmbrühen,  Nährpräparate, 
Eier,  Milch-,  Pflanzen-  und  Fleisch-Ex- 
trakte innerhalb  weniger  Sekunden  bis 
zur  Trockne  und  ergeben  ein  Trocken- 
produkt bester  Qualität. 

4.  Sicherhelts-Vakuum-Trockenan- 

lnnnn  rauchloses  Pulver  und  andere 
lUyKU  Explosivstoffe  mit 

5.  Wledergeulnnungselnrlchtungen 

der  Lösungsmittel,  wie  Alkohol,  Benzin, 
Äther  usw. 


Uokuum-Trocken-Apporote 

Schnellstes  und  billigstes  Trocknen 
bei  niedrigster  Temperatur  'W9 


6.  Einrichtungen  ÄasJt: 

monnltraten,  von  Trinltrotuluol,  Pikrin- 
säure und  anderen  Explosivstoffen  nach 

bewährten  Verfahren. 

?.  Geruchlose  Vakuum-Trocknung 

für  Fisch-,  Fleisch-  und  Küchenabfälle. 

sVakuum-Verdampfonlogen 

für  alle  Zwecke,  auch  bestbewährte  Spezial- 
Konstruktion für  salzausscheidende  Lan- 
gen. —  Keine  Inkrustation. 

9.  Bau  v.  ehem.  Fabriken  u.  Sellien. 

10.  Dampfmaschinen 

pressoren,  Vakuumpumpen,  Eismaschinen, 

Rohöl-Motoren. 


Vakuum  -Trocken  -  Schrank 
mit  Oberflächenkondensator  und 
trockner  Vakuumpumpe 


i  Versuchsstation  und 
j  Ausstellungsraum  in 
j  Berlin,  Brückenallee 30, 
I  u.Erfurt.  Besichtigung 
j  und  Versuche  nach  vor- 
j     heriger  Anmeldung. 


4000  Vakuum- Trockenanlagen  mit  einer  Heizflache  von  300000  qm  für  verschiedene  Zwecke  geliefert 


11 16^ 


Für  den  Anzeigenteil  verantwortlich:  Hans  F.  Kutschbach  In  Leipzig.  —  Druck  der  Spamersehen  Buchdruckerei  In  Leipzig. 
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